Analyse et spéciation du tritium dans des matrices environnementales by Bacchetta, Audrey
Analyse et spe´ciation du tritium dans des matrices
environnementales
Audrey Bacchetta
To cite this version:
Audrey Bacchetta. Analyse et spe´ciation du tritium dans des matrices environnementales.
Autre. Universite´ Pierre et Marie Curie - Paris VI, 2014. Franc¸ais. <NNT : 2014PA066026>.
<tel-00978875>
HAL Id: tel-00978875
https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-00978875
Submitted on 14 Apr 2014
HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.
L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destine´e au de´poˆt et a` la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publie´s ou non,
e´manant des e´tablissements d’enseignement et de
recherche franc¸ais ou e´trangers, des laboratoires
publics ou prive´s.
  
  
 
 
 
THÈSE 
 
PRÉSENTÉE A 
 
L’UNIVERSITÉ PIERRE ET MARIE CURIE 
 
 
ÉCOLE DOCTORALE : Chimie Physique & Chimie Analytique de Paris Centre 
 
Par Audrey BACCHETTA 
 
POUR OBTENIR LE GRADE DE 
 
DOCTEUR 
 
SPÉCIALITÉ : Chimie analytique 
 
 
ANALYSE ET SPECIATION DU TRITIUM DANS DES 
MATRICES ENVIRONNEMENTALES 
 
 
Directeur de recherche : Jean AUPIAIS  
 
 
 
Soutenue le : 28/01/2014 
 
 
Devant la commission d’examen formée de : 
Mme Valérie CABUIL Professeur, Université Pierre et Marie Curie   Président 
M Eric  ANSOBORLO Expert international, CEA de Marcoule   Rapporteur 
M Michel FROMM Professeur, Université de Franche-Comté   Rapporteur 
Mme Catherine LANDESMAN Ingénieur de recherche, CNRS, Nantes   Examinateur 
M Jean  AUPIAIS Directeur de recherche, CEA de Bruyères-le-Châtel  Directeur 
M Nicolas BAGLAN Ingénieur-chercheur, CEA de Bruyères-le-Châtel  Encadrant 
 
  
 
  
 Avant-propos 
Je ne pensais pas que les remerciements seraient finalement une partie difficile à ĠĐƌiƌe… 
Après trois années passées au laboratoire, je tiens, par ces quelques lignes, à remercier toutes les 
personnes qui ont participé et/ou contribué de pƌğs ou de loiŶ à l’aďoutisseŵeŶt de Đe tƌavail.  
 
Je tieŶs d’aďoƌd à ƌeŵeƌĐieƌ les peƌsoŶŶes aǇaŶt aĐĐeptĠ de faiƌe paƌtie de ŵoŶ juƌǇ de thğse : 
Merci à Eric Ansoborlo et MiĐhel Fƌoŵŵ d’avoiƌ aĐĐeptĠ d’ġtƌe les ƌappoƌteuƌs de Đe ŵaŶusĐƌit aiŶsi 
Ƌu’à ValĠƌie Caďuil et CatheƌiŶe LaŶdesŵaŶ d’avoiƌ aĐĐeptĠ de jugeƌ Đe tƌavail. 
 
Merci à Jean Aupiais d’avoiƌ diƌigĠ Đette thğse et de s’ġtƌe ƌeŶdu dispoŶiďle à ĐhaĐuŶe de ŵes 
demandes. Je te remercie d’avoiƌ pƌis de teŵps de me former en relisant mes travaux, en me donnant 
des conseils avisés, toujours dans la bonne humeur.  
MeƌĐi à NiĐolas BaglaŶ Ƌui ŵ’a fait dĠĐouvƌiƌ le ŵoŶde du tƌitiuŵ et Ƌui ŵ’a suivie au jour le 
jour. Je te remeƌĐie de ŵ’avoiƌ aidée à orienter mes travaux et d’avoiƌ toujours pris le temps de 
ƌĠpoŶdƌe à ŵes ƋuestioŶs. MeƌĐi ĠgaleŵeŶt de ŵ’avoiƌ peƌŵis de faire des présentations, aussi bien 
en congrès que lors de réunions, pour mettre en avant mon travail mais également pour « me faire 
connaître ». Bref, merci de ŵ’avoiƌ pƌise sous toŶ aile et de la ĐoŶfiaŶĐe Ƌue tu ŵ’as aĐĐoƌdĠe. 
 
Je remercie Christophe Moulin, Fabien Pointurier puis Xavier Machuron-Mandard de ŵ’avoiƌ 
accueillie respectivement au sein de leur service et laboratoires. 
 
Des ƌeŵeƌĐieŵeŶts tout paƌtiĐulieƌs à pƌĠseŶt à l’ĠƋuipe « tritium » telle Ƌu’elle était à mon 
arrivée au laboratoire, et durant les deux premières années de cette thèse : merci pour votre accueil 
chaleureux, pour votre bonne humeur et votre soutien aussi bien technique que moral. J’ai eu de la 
chance de travailler dans votre équipe et notre petite virée à Balaruc restera un excellent souvenir. Je 
pense à Gilles Alanic, notre « Directeur de Montlhéry », aveĐ Ƌui j’ai passĠ de Ŷoŵďƌeuses heures sur 
la base militaire et qui a toujours été disponible pour mes petits problèmes pratiques. Tu vides le 
bureau 113 en même temps que moi alors je te souhaite une excellente retraite. Merci aussi à 
FloƌeŶĐe Delage Ƌui ŵ’a eŶĐouƌagĠe à ŵaiŶtes ƌepƌises, veƌs Ƌui j’ai pu ŵe touƌŶeƌ à ĐhaƋue fois Ƌu’il 
me manquait quelque chose puisque « Đhez Flo, Đ’est Đoŵŵe Đhez Đasto… » et qui a toujours gardé sa 
bonne humeur et son franc-parler. Bonne continuation à toi ! Enfin un grand merci à Sidy Diallo qui a 
d’abord été mon « co-bureau » et Ƌui est ƌapideŵeŶt deveŶu plus Ƌu’uŶ Đollğgue. MeƌĐi pouƌ tes 
ĐoŶseils aussi ďieŶ pƌofessioŶŶels Ƌue peƌsoŶŶels, ŵeƌĐi d’avoiƌ toujouƌs ƌĠpoŶdu pƌĠseŶt pouƌ ŵes 
petits tƌaĐas ƋuotidieŶs, ŵeƌĐi d’avoiƌ pƌis le teŵps de ŵ’ĠĐouter, de me réconforter, de me re-
motiver. Ne plus se parler au quotidien va me manquer !  
 
Merci auǆ peƌsoŶŶes Ƌui ŵ’oŶt peƌŵis de réaliser mes travaux dans de bonnes conditions : 
Merci à Maxime Bridoux Ƌui a pƌis le teŵps de ŵe pƌĠseŶteƌ l’« Orbitrap » et Ƌui ŵ’a laissĠe travailler 
eŶ autoŶoŵie suƌ l’appaƌeil. MeƌĐi auǆ ŵeŵďƌes du laďoƌatoiƌe de ďiogĠoĐhiŵie, ďiodispoŶiďilitĠ et 
transfert des radionucléides de l’IRSN à CadaƌaĐhe, ŶotaŵŵeŶt FƌĠdéric Coppin et Sylvie Pierrisnard 
aveĐ Ƌui j’ai pu ƌĠaliseƌ les mesures de carbone organique total et de fluorescence. 
 
Je veux également remercier tous les ŵeŵďƌes du laďoƌatoiƌe Ƌui ŵ’oŶt ďieŶ iŶtĠgƌĠe dans 
leur équipe et Ƌui ŵ’oŶt doŶĐ peƌŵis de travailler dans de très bonnes conditions. Merci à Olivier 
Marie qui a eu la geŶtillesse de ƌeliƌe l’iŶtĠgƌalitĠ du ŵaŶusĐƌit, et Ƌui est doŶĐ paƌti à la ƌeĐheƌĐhe 
des virgules en trop, des « s » ŵaŶƋuaŶts et autƌes fautes diveƌses, et Ƌui Ŷ’a pas hĠsitĠ à ŵe diƌe 
« ŶoŶ Đ’est tƌop louƌd » ou « cette figure est moche, une thèse ça doit être beau »… Merci, entre 
autre, pour ta contribution à ce manuscrit. Je pense également à Amélie Hubert Ƌui ŵ’a ďeauĐoup 
encouragée, et vers Ƌui j’ai pu me tourner pour discuter de sujets à la fois professionnels et 
personnels, Gilles Le Coq qui ŵ’a ouveƌt les poƌtes du ĐeƌĐle de gĠŶĠalogie et Ƌui ŵ’a doŶŶĠ de 
nombreuses pistes pour mes recherches, Jean-Pierre Fontaine, aveĐ Ƌui j’ai également eu l’oĐĐasioŶ 
d’ĠĐhaŶgeƌ suƌ toutes soƌtes de sujets. 
Une pensée toute particulière pour les « non-permanents » Ƌue j’ai ĐƌoisĠ au Đouƌs de Đes tƌois 
années : Benoît Brunel (Ah Benoît ! petit coquinou va !Ϳ, AŶŶe SalaüŶ ;ŵeƌĐi de ŵ’avoiƌ ĐoŶsidérée 
comme ton « poulain »), Mickaël Mendès, Colas Lelong, Tracy Millart, William Mourrier, Julien 
Roger… Bonne continuation à vous, aussi bien dans votre vie professionnelle que personnelle. 
 
En dehors de ce cercle professionnel, je souhaite également remercier le côté privé sans qui il 
ŵ’auƌait ĠtĠ plus ĐoŵpliƋuĠ de paƌveŶiƌ à ŵes fiŶs : 
Merci à mes amis, notre « team Arpajon » Ƌui ŵ’a supportée et apporté soutien moral et bonne 
humeur. Je pense tout spécialement à Thibaut (encore « presque docteur » à l’heuƌe où j’écris ces 
ligŶes…), ça fait uŶ petit ďout de teŵps ŵaiŶteŶaŶt Ƌu’oŶ se suit doŶĐ ŵeƌĐi d’ġtƌe toujouƌs là pour 
moi. Merci Alex, Marie, Agnès et Vincent… pour nos grandes discussions animées et nos escapades 
roĐaŵďolesƋues Ƌui ŵ’oŶt soƌti de ŵoŶ ƋuotidieŶ et peƌŵis de penser à autre chose. 
Merci à mes parents, Marine, Karine et Bastien qui me supportent au quotidieŶ. MeƌĐi d’avoiƌ 
toujouƌs ĠtĠ deƌƌiğƌe ŵoi, de ŵ’avoiƌ poussĠe toujouƌs plus loiŶ et de Đƌoiƌe eŶ ŵes ĐapaĐitĠs plus Ƌue 
moi-ŵġŵe. MeƌĐi de ŵ’avoiƌ peƌŵis de faiƌe ŵes Ġtudes daŶs les ŵeilleuƌes ĐoŶditioŶs Ƌui soieŶt, 
trouvez dans ce travail toute ma reconnaissance. J’ai ĠgaleŵeŶt uŶe peŶsĠe pouƌ ŵes gƌaŶds 
parents, ceux toujours présents mais également ceux disparus qui sont toujours avec moi.  
Enfin, Ted, je te ƌeŵeƌĐie de ŵ’avoiƌ ĠĐoutĠe te répéter la même chose des dizaines de fois, de 
ŵ’avoiƌ soutenue et rassurée. Merci pour ta patience, tes encouragements et ta présence 
quotidienne. 
5 
 
Table des matières 
Avant-propos ........................................................................................................................................... 3 
Table des matières................................................................................................................................... 5 
Introduction ................................................................................................................................. 7 
Etat de l’art ................................................................................................................................ 11 
Démarche expérimentale ............................................................................................................ 51 
Chapitre 1 : Stratégie analytique ........................................................................................................... 52 
Chapitre 2 : Description des outils analytiques ..................................................................................... 70 
Résultats .................................................................................................................................... 89 
Chapitre 3 : L͛aŶalǇseuƌ ĠlĠŵeŶtaiƌe : un outil pouƌ l͛aŶalǇse et la spĠĐiatioŶ du tƌitiuŵ ................... 90 
Chapitre 4 : IŵpaĐt de l͛ĠĐhaŶge laďile suƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ de l͛aĐtiǀitĠ du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ 
non échangeable ................................................................................................................................. 109 
Chapitre 5 : Etude de la spéciation du tritium .................................................................................... 131 
Conclusion et perspectives ......................................................................................................... 161 
Références bibliographiques ............................................................................................................... 167 
Annexes ............................................................................................................................................... 179 
Annexe A : Outils analytiques et description des calculs ..................................................................... 180 
A.1. La scintillation liquide ................................................................................................... 180 
A.2. Analyse élémentaire : description des calculs et incertitudes ..................................... 182 
A.3. Carbone organique total ............................................................................................... 183 
Annexe B : Données relatives aux échantillons placés en échange labile et procédure expérimentale 
ŵise eŶ œuvƌe ..................................................................................................................................... 186 
B.1. Compositions des échantillons cibles ........................................................................... 186 
B.2. Analyse des molécules constitutives des échantillons par spectrométrie de masse : 
données de la littérature ..................................................................................................... 190 
B.3. Echanges labiles : procédure expérimentale ................................................................ 193 
B.4. Données expérimentales .............................................................................................. 196 
Annexe C : Résultats complémentaires ............................................................................................... 197 
C.ϭ. QualifiĐatioŶ de l͛aŶalǇseuƌ ĠlĠŵeŶtaiƌe : ComparaisoŶ des dƌoites d͛ĠtaloŶŶage 
siŵples et de la dƌoite d͛ĠtaloŶŶage ŵiǆte pouƌ les ĠlĠŵeŶts C, N, “ et O ........................ 197 
C.2. Teneurs en carbone et azote des matériaux de référence certifiés déterminées avec les 
étalonnages simples et mixtes ............................................................................................. 199 
C.ϯ. DĠteƌŵiŶatioŶ des fƌaĐtioŶs d͛ĠĐhaŶtilloŶ et de ĐaƌďoŶe soluďilisĠes loƌs des ĠĐhaŶges 
labiles réalisés dans les conditions « stomacales » ............................................................. 200 
C.4. Comparaison des compositions élémentaires des échantillons « non-ciblés » avant et 
après échange labile ............................................................................................................ 202 
C.5. Evolution des compositions élémentaires des échantillons ......................................... 205 
C.ϲ. “peĐtƌes d͛aďsoƌptioŶ UV-Visiďle des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile des ĠĐhaŶtilloŶs « non-
ciblés » ................................................................................................................................. 207 
C.ϳ. “peĐtƌes de fluoƌesĐeŶĐe ϯD des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile des ĠĐhaŶtilloŶs « non-
ciblés » ................................................................................................................................. 209 
Annexe D : Glossaire ............................................................................................................................ 212 
Annexe E : Communications scientifiques ........................................................................................... 216 
6 
 
 
  
7 
 
 
 
 
 
 
 
 Introduction 
  
8 
 
L͛hǇdƌogğŶe est l͛ĠlĠŵeŶt le plus aďoŶdaŶt daŶs l͛uŶiǀeƌs puisƋu͛il ĐoŶtƌiďue pouƌ ¾ de sa 
ŵasse. “uƌ Teƌƌe, l͛hǇdƌogğŶe se tƌouǀe esseŶtielleŵeŶt sous foƌŵe d͛eau ŵais il est ĠgaleŵeŶt 
présent dans la matière organique comme dans la végétation, dans des roches sédimentaires telles 
Ƌue le ĐhaƌďoŶ, ou ŵġŵe Đoŵŵe ĠlĠŵeŶt liďƌe, à l͛ĠĐhelle de tƌaĐes, daŶs l͛atŵosphğƌe. Le ĐǇĐle de 
l͛hǇdƌogğŶe daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt est esseŶtielleŵeŶt assoĐiĠ au ĐǇĐle de l͛eau, ŵais ĠgaleŵeŶt à de 
Ŷoŵďƌeuǆ ĐǇĐles de la ďiosphğƌe ;ĐǇĐle du ĐaƌďoŶe et de l͛oǆǇgğŶe : photosǇŶthğse, ƌespiƌatioŶ…Ϳ. A 
l͛Ġtat Ŷatuƌel, trois isotopes sont intégrés au cycle de cet élément daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt : le protium, 
ĐoŶstituĠ d͛uŶ pƌotoŶ ;99,99 %Ϳ, le deutĠƌiuŵ, ĐoŶstituĠ d͛uŶ pƌotoŶ et d͛uŶ ŶeutƌoŶ ;0,01 %) et le 
tƌitiuŵ, ĐoŶstituĠ d͛uŶ pƌotoŶ et de deuǆ ŶeutƌoŶs ;3H/1H = 10-18). Ce dernier est la seule forme 
iŶstaďle de l͛hǇdƌogğŶe, et est le seul radionucléide pour lequel les prévisions de rejet dans les 
années futures sont en hausse (développement des réacteurs à fusion nucléaire notamment). Dès 
soŶ ƌejet, le tƌitiuŵ iŶtğgƌe le ĐǇĐle de l͛hǇdƌogğŶe et est ŵajoƌitaiƌeŵeŶt ƌetƌouǀĠ sous forme d͛eau 
tritiée. Il est ensuite rapidement incorporé aux organismes vivants dans lesquels il est incorporé sous 
forme organique (tritium organiquement lié). Au sein même du tritium organiquement lié, diverses 
fractions peuvent être distinguées. Les définitions de celles-ci ne forment pas, à l͛heuƌe aĐtuelle, de 
ĐoŶseŶsus puisƋu͛elles diffğƌeŶt eŶ foŶĐtioŶ de l͛appliĐatioŶ ĐoŶsidĠƌĠe ;aŶalǇse, dosiŵĠtƌieͿ 
[Baumgartner et Donhaerl 2004 ; DeVol et Powell, 2004 ; Kim et al, 2013a]. Il est toutefois possible 
de distinguer une fraction dite « échangeable » eŶ ĠƋuiliďƌe aǀeĐ l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt de l͛oƌgaŶisŵe et 
une fraction dite « non échangeable » qui Ŷ͛Ġǀolue pas au cours du temps. Le tritium est donc 
oŵŶipƌĠseŶt daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et daŶs les sǇstğŵes ďiologiques.  
 
L͛iŶtĠgƌatioŶ du tƌitiuŵ au seiŶ des oƌgaŶisŵes ǀiǀaŶts eŶtƌaîŶe diffĠƌeŶts ƋuestioŶŶeŵeŶts 
concernant son tƌaŶsfeƌt à l͛hoŵŵe car les processus de transfert du tritium dans les réseaux 
trophiques sont dépendants de sa forme initiale qui doit donc être clairement définie. Un intérêt 
sociétal récent est porté au tritium, notamment suite à la parution de rapports faisant état de 
concentrations élevées en tritium, sous forme organique, dans des organismes marins. Une 
réévaluation du facteur de pondération du tritium pour le calcul des doses induites par celui-ci y est 
même préconisée [AGIR, 2007]. Ce faĐteuƌ est uŶ ĠlĠŵeŶt esseŶtiel pouƌ Ġǀalueƌ l͛iŵpaĐt ďiologiƋue 
du tƌitiuŵ suƌ l͛hoŵŵe. A la suite de Đes ƌappoƌts, l͛AutoƌitĠ de “uƌetĠ NuĐlĠaiƌe (ASN) a publié un 
livre-synthèse des connaissances et points de vue techniques relatifs au tritium [ASN, 2010]. Dans ce 
cadre, des thèmes de recherche prioritaires concernant le tritium et ses différentes formes ont été 
définis : Quelles sont les formes de tƌitiuŵ ƌetƌouǀĠes daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ? Quel est le 
ĐoŵpoƌteŵeŶt du tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ? Y-a-t-il une accumulation de tritium dans les 
produits de la chaîne alimentaire ? Y-a-t-il une potentielle bioaccumulation du tritium dans les 
organismes vivants ? Quel est l͛iŵpaĐt du tƌitiuŵ suƌ l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et l͛hoŵŵe ? Faut-il 
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reconsidérer la radio toxicité du tritium ? Tous ces facteurs sont dépendants de la forme tritiée 
iŶitiale. EŶ effet, d͛uŶ poiŶt de ǀue aŶalǇtiƋue, la pƌoĐĠduƌe expérimentale à suivre pour quantifier le 
tritium diffère en fonction de la forme (forme gazeuse, liquide, organique) considérée. De plus, les 
effets du tƌitiuŵ suƌ la saŶtĠ soŶt diffĠƌeŶts eŶ foŶĐtioŶ de la foƌŵe à laƋuelle l͛iŶdiǀidu est eǆposĠ. 
En effet, si l͛eau tƌitiée est évacuée en quelques jours par les organismes, les formes organiques de 
tritium peuvent quant à elles être incorporées aux molécules constitutives et persister dans les 
organismes. De ce fait, la caractérisation des formes physicochimiques du tritium est essentielle. Il 
est de plus iŵpĠƌatif de ĐoŶŶaîtƌe le ĐoŵpoƌteŵeŶt du tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ;foƌŵes sous 
lesƋuelles il est ƌetƌouǀĠ, ĐiƌĐulatioŶ et dispeƌsioŶ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, iŶĐoƌpoƌatioŶ à la ŵatiğƌe 
oƌgaŶiƋue…Ϳ pouƌ estiŵeƌ soŶ iŵpaĐt dans les différents compartiments (temps de résidence, 
aĐĐuŵulatioŶ, dose…Ϳ. Des questions persistent quant à l͛iŵpaĐt du tƌitiuŵ suƌ l͛hoŵŵe, eŶ foŶĐtioŶ 
des nombreuses espèces chimiques dans lesquelles il peut être retrouvé. Les études concernant le 
tritium et plus particulièrement sous sa foƌŵe oƌgaŶiƋue s͛aĐĐeŶtueŶt, aǀeĐ ŶotaŵŵeŶt la ĐƌĠatioŶ 
de groupes de travail internationaux visant à valider les procédures analytiques existantes et à établir 
un état des lieux des connaissances actuelles concernant le tritium organiquement lié [Baglan et al, 
2013]. 
 
L͛eŶseŵďle de Đes iŶteƌƌogatioŶs justifie cette étude qui consiste à : 
(i) optimiser et valider la procédure analytique de détermination du tritium organiquement 
lié, 
(ii) identifier les molécules organiques, porteuses de tritium, responsables du transfert de ce 
radionucléide de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt à l͛hoŵŵe, via la chaîne alimentaire, dans le but de 
mettre en évidence les processus de migration du tritium en fonction de sa forme. 
 
La démarche a consisté dans un premier temps à mettre en place une stratégie analytique pour 
répondre aux différentes problématiques posées par les objectifs de ce travail (chapitre 1). En ce 
sens, le système dynamique de ďase de l͛Ġtude a été dĠfiŶi ;l͛ĠĐhaŶge laďile, Ġtape de sĠpaƌatioŶ des 
fractions de tritium organique) et décrit (définition des conditions expérimentales). L͛appƌoĐhe 
expérimentale adoptée est également présentée et, des propriétés inhérentes aux matrices étudiées, 
susĐeptiďles d͛ġtƌe dĠteƌŵiŶaŶtes pouƌ l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des résultats, sont récapitulées. Dans un 
deuxième temps, les outils analytiques choisis pour caractériser les échantillons à chaque étape sont 
présentés (chapitre 2).  
La composition élémentaire des échantillons environnementaux, et particulièrement leur teneur en 
hǇdƌogğŶe, est uŶ ĠlĠŵeŶt esseŶtiel pouƌ optiŵiseƌ l͛aŶalǇse du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ. Cette 
donnée est un point clé pour la détermination du tritium organiquement lié non échangeable. En 
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effet, eŶ foŶĐtioŶ de soŶ ĠǀolutioŶ au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile, le Đhoiǆ du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe 
à utiliser (avant ou après échange labile) peut biaiser le calcul des activités du tritium organiquement 
lié non échangeable. L͛ĠǀolutioŶ des ĐoŵpositioŶs gloďales des ĠĐhaŶtilloŶs est ƋuaŶt à elle 
indicatrice des faŵilles de ŵolĠĐules susĐeptiďles d͛ġtƌe iŵpliƋuĠes daŶs la ŵigƌatioŶ du tƌitiuŵ. De 
Đe fait, Ƌuel Ƌue soit l͛oďjeĐtif ĐoŶsidĠƌĠ, la pƌeŵiğƌe Ġtape du tƌaǀail eǆpĠƌiŵeŶtal a ĠtĠ le 
dĠǀeloppeŵeŶt et la ǀalidatioŶ d͛uŶe pƌoĐĠduƌe d͛aŶalǇse pouƌ la dĠteƌmination des compositions 
élémentaires des échantillons (chapitre 3). Les oďjeĐtifs de Đette Ġtape oŶt ĠtĠ ;iͿ d͛assuƌeƌ la fiaďilitĠ 
de la méthode analytique développée, (ii) de définir la variabilité intrinsèque de l͛aŶalǇseuƌ 
élémentaire afin de discerneƌ les ǀaƌiatioŶs pƌoǀeŶaŶt de l͛appaƌeil de ŵesuƌe de Đelles iŶhĠƌeŶtes 
aux échantillons, et (iii) de définir les incertitudes entraînées par la méthode analytique pour le calcul 
des activités du tritium organiquement lié. Pour cela, l͛outil a été qualifié en termes de linéarité de la 
réponse, de justesse des résultats de mesure et de fidĠlitĠ de la ŵĠthode d͛aŶalǇse. De plus, le 
dĠǀeloppeŵeŶt de Đaƌtes de ĐoŶtƌôles a ĠtĠ ŶĠĐessaiƌe afiŶ d͛assuƌeƌ uŶ suiǀi de l͛outil et de dĠfiŶiƌ 
des plages de travail optiŵales pouƌ l͛aŶalǇse des ĠĐhaŶtilloŶs.  
L͛Ġtape suiǀaŶte a ĠtĠ d͛utiliseƌ Đette ŵĠthode aŶalǇtiƋue, ĐoŵďiŶĠe à des mesures de carbone 
organique total, pouƌ Ġǀalueƌ l͛iŵpaĐt de l͛ĠĐhaŶge laďile suƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ des aĐtiǀitĠs du 
tritium organiquement lié non échangeable (chapitre 4). Il a en effet été question de mettre en 
évidence uŶe soluďilisatioŶ de ŵatiğƌe loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile aiŶsi Ƌu͛uŶe modification, ou non, des 
teneurs en hydrogène des échantillons au cours de cette étape. Pour cela, des échanges labiles, 
réalisés dans des conditions expérimentales définies, ont été effectués sur un large panel 
d͛ĠĐhaŶtilloŶs. Les ƋuaŶtitĠs d͛ĠĐhaŶtilloŶ et de ĐaƌďoŶe soluďilisĠs oŶt ĠtĠ dĠteƌŵiŶĠes daŶs les 
solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile. De plus, les teneurs en hydrogène des matrices étudiées ont été 
comparées avant et après échange labile suivant des critères choisis.  
La dernière étape de ce travail a été l͛Ġtude de la spĠĐiatioŶ du tƌitiuŵ daŶs les ĠĐhaŶtilloŶs issus de 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, Đ'est-à-dire la différenciation des formes du tritium au sein de la matière organique 
;Đhapitƌe ϱͿ.  L͛oďjeĐtif de Đette Ġtape a ĠtĠ l͛ideŶtifiĐatioŶ des ŵolĠĐules soluďilisĠes peŶdaŶt 
l͛ĠĐhaŶge laďile. En effet, la compréhension des processus de migration du tritium dans 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et Đhez l͛homme passe par le suivi des molécules tritiées présentes dans ces 
milieux. Leur identification préalable est donc nécessaire. Pour cela, divers outils analytiques usuels 
(analyse élémentaire, spectrophotométrie UV-Visible, fluorescence) ont été combinés afin de cibler 
les identifications en formulant des hypothèses sur les familles de molécules concernées. La 
speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse haute ƌĠsolutioŶ, peƌŵettaŶt l͛oďteŶtioŶ d͛iŶfoƌŵatioŶs uŶitaiƌes suƌ les 
composés en solution, a ensuite été utilisée.  
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I. GENERALITES SUR LE TRITIUM 
I.1. DECOUVERTE DU TRITIUM 
Lord Rutherford utilise en 1934 le deutérium, identifié par H. Urey en 1932, pour bombarder 
uŶe Điďle d͛eau louƌde. Il oďseƌǀe l͛ĠŵissioŶ de ŶeutƌoŶs et de pƌotoŶs, Ƌu͛il attƌiďue à la formation 
d͛uŶ isotope de ŵasse ϯ de l͛hĠliuŵ aiŶsi Ƌu͛uŶ isotope de ŵasse ϯ de l͛hǇdƌogğŶe. Il suppose aloƌs 
Ƌue le tƌitiuŵ est l͛ĠlĠŵeŶt staďle et Ƌue l͛hĠliuŵ est l͛ĠlĠŵeŶt iŶstaďle [LiďďǇ, ϭϵϳ3 ; Belot et al, 
ϭϵϵϲ]. EŶ ϭϵϯϵ, Alǀaƌez utilise la speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse et dĠteĐte uŶ atoŵe d͛hĠliuŵ-3 parmi un 
millioŶ d͛atoŵes d͛hĠliuŵ-ϰ daŶs l͛atŵosphğƌe, pƌouǀaŶt aiŶsi Ƌue l͛hĠliuŵ-3 est, soit un élément 
possédant une demi-vie radioactive conséquente, soit un élément stable [Alvarez et Cornog, 1939a ; 
Libby, 1973]. Il montrera par la suite que le tritium est bien un élément radioactif, et supposera par 
ĐoŶsĠƋueŶt Ƌue l͛hĠliuŵ-ϯ dĠteĐtĠ paƌŵi l͛hĠliuŵ atŵosphĠƌiƋue est issu de la pƌoduĐtioŶ de tƌitiuŵ 
suite à l͛aĐtioŶ des ƌaǇoŶŶeŵeŶts ĐosŵiƋues suƌ l͛aiƌ [Alǀaƌez et Cornog, 1939b ; Grosse et al, 1951]. 
 
I.2. CARACTERISTIQUES PHYSICOCHIMIQUES ET RADIOLOGIQUES DU TRITIUM 
Le tritium est l͛isotope ƌadioaĐtif de l͛hǇdƌogğŶe. C͛est uŶ Ġŵetteuƌ β- avec une demi-vie 
radioactive de (12,312 ± 0,025) ans [Bé et al, 2006] qui se désintègre en hélium-3 en émettant un 
électron de faible énergie.  
               HeH 3231  Eq. 1 
 
La constante de décroissance du tritium est de 5,6 x 10-2 a-1, ce qui signifie que 5,6 % du tritium 
disparaît chaque année. Cette décroissance est relativement rapide par compaƌaisoŶ à d͛autƌes 
ƌadioŶuĐlĠides tel Ƌue l͛uƌaŶiuŵ-238 (T1/2 = [4,468 ± 0,005] x 109 ans, ce qui correspond à une 
constante de décroissance de 1,55 x 10-10 a-1)  [Belot et al, 1996 ; Bé et al, 2006].  
L͛ĠŶeƌgie ŵoǇeŶŶe de la paƌtiĐule Ġŵise lors de la désintégration du tritium est de (5,68 ± 0,01) keV 
et l͛ĠŶeƌgie ŵaǆiŵale de (18,564 ± 0,003) keV [Okada et Momoshima, 1993 ; M.-M. Bé et al, 2006]. 
La faiďle ĠŶeƌgie de l͛ĠleĐtƌoŶ Ġŵis suite à la dĠsiŶtĠgƌatioŶ eŶtƌaîŶe uŶ paƌĐouƌs ŵoǇeŶ daŶs l͛eau 
de 0,56 µm et des parcours maximums respectifs daŶs l͛eau et daŶs l͛aiƌ de ϲ µŵ et ϱ ŵŵ.  
L͛aĐtiǀitĠ d͛uŶ gƌaŵŵe de tƌitiuŵ est de ;ϯ,ϱϵ ± 0,64) x 1014 Bq. 
 
Les propriétés chimiques des isotopes étant identiques, la seule différence est liée aux 
propriétés physiques comme la ŵasse. C͛est le Đas pouƌ le tƌitiuŵ et le pƌotiuŵ, pouƌ lesƋuels les 
différences physiques ou biologiques sont essentiellement basées sur leur différence de masse. Les 
ƌĠaĐtioŶs ĐhiŵiƋues iŵpliƋuaŶt l͛hǇdƌogğŶe sont siŵilaiƌes Ƌuel Ƌue soit l͛isotope considéré. Seules 
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les cinétiques de réaction sont impactées par la différence de masse entre les isotopes. Ainsi, les 
réactions impliquant le tritium sont plus lentes que celles impliquant le protium. Des phénomènes de 
ségrégation isotopique sont obserǀĠs ŶotaŵŵeŶt loƌs des ĐhaŶgeŵeŶts de phase de l͛eau et 
entraînent un faible enrichissement en tritium par rapport au protium dans la phase la plus 
condensée [McFarlane et al, 1979 ; ASN, 2010]. En conditions naturelles, cette faible discrimination 
isotopiƋue Ŷ͛eŶtƌaîŶe auĐuŶe aĐĐuŵulatioŶ de tƌitiuŵ Ƌui puisse ġtƌe sigŶifiĐatiǀe [Belot et al, 1996]. 
 
I.3. VOIES D͛EXPOSITION DES ORGANISMES AU TRITIUM 
Le tritium est classé parmi les radionucléides les moins radiotoxiques compte tenu de la 
faiďle ĠŶeƌgie de l͛Ġlectron émis suite à la désintégration [Delacroix et al, 2006]. Cette faible énergie 
eŶtƌaîŶe uŶ paƌĐouƌs ŵoǇeŶ daŶs l͛eau, et doŶĐ daŶs les tissus huŵaiŶs, ƌelatiǀeŵeŶt faiďle ;ϲ µŵͿ. 
EŶ ĐoŵpaƌaŶt Đe paƌĐouƌt ŵoǇeŶ à l͛Ġpaisseuƌ de la peau, ĐoŵposĠe de l͛Ġpiderme (épaisseur de 20 
à 100 µm) et du derme (épaisseur de 1 à 3 mm), il apparaît rapidement que les électrons issus de la 
dĠsiŶtĠgƌatioŶ du tƌitiuŵ et Ġŵis à l͛eǆtĠƌieuƌ du Đoƌps Ŷe fƌaŶĐhiƌoŶt pas Đette ďaƌƌiğƌe ĐutaŶĠe. Le 
tritium ne présente donc un risƋue ƌadiologiƋue Ƌue s͛il est incorporé dans l͛oƌgaŶisŵe [Okada et 
Momoshima, 1993]. “oŶ iŶĐoƌpoƌatioŶ paƌ l͛homme peut donc se produire après toute exposition à 
l͛aiƌ, à l͛eau ou à la Ŷouƌƌituƌe ĐoŶteŶaŶt du tƌitiuŵ, c'est-à-dire par inhalation, ingestion ou 
absorption cutanée [Hill et Johnson, 1993]. La pénétration dans les tissus, les organes ou les fluides 
biologiques est plus ou moins rapide en fonction de la forme chimique initiale. En effet, en 
ĐoŶsidĠƌaŶt la taille d͛uŶe Đellule ;eŶtƌe ϭϬ et ϮϬµŵͿ, l͛atteiŶte au ŶoǇau dĠpeŶdƌa foƌteŵeŶt de la 
spéciation du tritium (eau tritiée plutôt pénétrante, molécules organiques tritiées avec des 
pénétrations différentes). Les composés tritiés suivent ensuite les mêmes mécanismes dans 
l͛oƌgaŶisŵe Ƌue l͛eau ou les substances non radioactives [Okada et Momoshima, 1993 ; Belot et al, 
1996 ; Trivedi et al, 1997].  
 
I.3.1.  Incorporation du tritium par inhalation 
L͛iŶĐoƌpoƌatioŶ paƌ iŶhalatioŶ peut ġtƌe ĐoŶsidĠƌĠe si le tƌitiuŵ se tƌouǀe sous foƌŵe gazeuse 
ou particulaire daŶs l͛aiƌ. UsuelleŵeŶt, il peut ġtƌe ƌetƌouǀĠ sous foƌŵe de vapeur d͛eau tƌitiĠe 
(HTO), d͛hǇdƌogğŶe tƌitiĠ (HT) ou de méthane tritié (CH3T) [ICRP, 1994 ; Hill et Johnson, 1993 ; Belot 
et al, 1996]. De toutes Đes foƌŵes susĐeptiďles d͛ġtƌe iŶhalĠes, seule la ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe, à plus de 
99 %, est transférée dans le sang. Le tritium gazeux étant peu soluble, seule une très faible fraction 
(environ 0,01 % de l͛aĐtiǀitĠ iŶhalĠe sous foƌŵe d͛hǇdƌogğŶe tƌitiĠ) est transférée dans le sang à 
travers les épithéliums respiratoires. Le ŵĠthaŶe tƌitiĠ iŶhalĠ Ŷ͛est ƋuaŶt à lui guğƌe plus tƌaŶsfĠƌĠ au 
sang (environ 1 % de l͛aĐtiǀitĠ iŶhalĠeͿ. Diǀeƌs ĐoŵposĠs peuǀeŶt ġtƌe ƌetƌouǀĠs daŶs l͛aiƌ iŶhalĠ 
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sous foƌŵe d͛aĠƌosols ou de vapeurs (tritiures métalliques, peintures radioluminescentes) [Belot et 
al, 1996]. 
 
I.3.2. Incorporation du tritium par ingestion 
L͛iŶgestioŶ est le ŵode d͛eǆpositioŶ au tƌitiuŵ doŵiŶaŶt pouƌ le puďliĐ [ASN, 2010]. En effet, 
le tƌitiuŵ, sous foƌŵe d͛eau tƌitiĠe ou de ĐoŵposĠs oƌgaŶiƋues tƌitiĠs, peut ġtƌe incorporé suite à 
l͛aďsoƌptioŶ d͛aliŵeŶts et d͛eau ĐoŶtaŵiŶĠs paƌ le tƌitiuŵ. Les ĐoŵposĠs oƌgaŶiƋues tƌitiĠs iŶgĠƌĠs 
sont majoritairement dégradés par la digestion, et le tritium alors ƌetƌouǀĠ sous foƌŵe d͛eau tritiée 
suit le ŵġŵe ŵĠtaďolisŵe Ƌue l͛eau corporelle. Une fraction mineure de ces composés organiques 
peut toutefois rester intacte et passer directement dans le sang [ICRP, 1979 ; Belot et al, 1996 ; ICRP, 
2006].  
 
I.3.3. Incorporation du tritium par absorption cutanée 
L͛eau tƌitĠe est tƌğs faĐileŵeŶt absorbée à travers la peau quelle que soit sa forme liquide ou 
gazeuse, puis elle est rapidement transférée dans le sang. Dans une atmosphère contenant de la 
ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe, il est estiŵĠ Ƌue l͛aďsoƌptioŶ se fait pouƌ uŶ tieƌs paƌ aďsoƌptioŶ ĐutaŶĠe et 
pour deux tiers par inhalation [Hill et Johnson, 1993 ; Belot et al, 1996 ; NCRP, 2006]. L͛hydrogène 
tritié pénètre très peu daŶs la peau ŵais peut eŶ ƌeǀaŶĐhe s͛adsoƌďeƌ suƌ des suƌfaĐes iŶeƌtes. DaŶs 
ce cas, un contact entre la peau et ces surfaces contaminées peut résulter en un transfert de tritium, 
sous forme HT, entre la surface contaminée et les cellules cutanées, suivi par une transformation de 
l͛hǇdƌogğŶe tƌitiĠ eŶ HTO [Hill et Johnson, 1993 ; Belot et al, 1996].  
Les composés organiques (huiles), les tritiures métalliques et les peintures radioluminescentes 
peuvent également conduire à une absorption cutanée [Hill et Johnson, 1993 ; Belot et al, 1996]. 
 
II. LE TRITIUM ET SES DIFFERENTES FORMES DANS L’ENVIRONNEMENT 
II.1. LES ORIGINES DU TRITIUM DANS L͛ENVIRONNEMENT 
II.1.1. Les origines naturelles 
Le tritium est produit suite au ďoŵďaƌdeŵeŶt des pƌiŶĐipauǆ ĐoŶstituaŶts de l͛atŵosphğƌe 
(azote, oxygène) par les neutrons issus du rayonnement cosmique [Grosse et al, 1951 ; Kaufman et 
Libby, 1954]. Les relations (2), (3) et (4) décrivent les principales réactions conduisant à la formation 
de tritium [Okada et Momoshima, 1993 ; Belot et al, 1996] : 
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HHenN 3414 3   Eq. 2 
HCnN 31214   Eq. 3 
NHnO 14316    Eq. 4 
 
Une très faible fraction tritium est produite naturellement dans la croûte terrestre par réaction des 
ŶeutƌoŶs ;issus de la fissioŶ spoŶtaŶĠe de l͛uƌaŶiuŵ et des ƌĠaĐtioŶs eŶgeŶdƌĠes paƌ le ƌaǇoŶŶeŵeŶt 
alpha de l͛uƌaŶiuŵ et du thorium) sur les traces de lithium 6Li contenues dans les roches [Kaufman et 
Libby, 1954 ; Belot et al, 1996]. 
L͛iŶǀeŶtaiƌe Ŷatuƌel gloďal du tƌitiuŵ est ĠǀaluĠ à eŶǀiƌoŶ ϯ,ϱ kg ;ϭ,ϯ ǆ ϭϬ18 Bq), ce qui correspond à 
une production annuelle de 150 à 200 g (5,4 à 7,2 x 1016 Bq), en supposant que la production 
équilibre la décroissance [Belot et al, 1996 ; Guétat et al, 2008]. 
 
II.1.2. Le tritium issu des activités anthropiques 
II.1.2.1. Le tritium dispersé lors des essais nucléaires atmosphériques 
Entre 1945 et 1963, et principalement à partir de 1952, ont eu lieu la plupart des essais 
nucléaires russes et américains [Belot et al, 1996 ; Guétat et al, 2008]. Le tritium est un sous-produit 
des ƌĠaĐtioŶs se pƌoduisaŶt loƌs des eǆplosioŶs theƌŵoŶuĐlĠaiƌes puisƋu͛il est foƌŵĠ, soit par 
iŶteƌaĐtioŶ des ŶeutƌoŶs ƌapides aǀeĐ les ĐoŶstituaŶts de l͛aiƌ ;eŶgiŶs à fissioŶͿ, soit suite auǆ 
ƌĠaĐtioŶs suĐĐessiǀes se pƌoduisaŶt au ŵoŵeŶt de l͛eǆplosioŶ (engins à fusion) [Belot et al, 1996]. 
Ces essais nucléaires ont libéré 650 kg de tritium daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, doŶt ϱϮϬ kg daŶs 
l͛hĠŵisphğƌe Ŷoƌd et ϭϯϬ kg daŶs l͛hĠŵisphğƌe sud, quantité correspondant à 185 à 240 fois 
l͛iŶǀeŶtaiƌe Ŷatuƌel gloďal du tƌitiuŵ [Okada et Momoshima, 1993 ; Belot et al, 1996]. Compte tenu 
de la décroissance radioactive du tƌitiuŵ, l͛iŶǀeŶtaiƌe gloďal de tƌitiuŵ dû auǆ eǆplosioŶs ŶuĐlĠaiƌes 
peut être estimé aujouƌd͛hui à ϯϱ kg, réparti pour 90 % en mer, 9 % dans les eaux continentales et 
environ 1 % daŶs l͛atŵosphğƌe. 
Avant les essais atmosphériques, les activités mesurées dans les eaux de pluie, les fleuves et les 
océans étaient respectivement de 0,6 Bq.L-1, 0,3 à 0,8 Bq.L-1 et inférieures à 0,1 Bq.L-1 [ASN, 2010]. 
Apƌğs l͛aƌƌġt des essais atŵosphĠƌiƋues, la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ tƌitiuŵ daŶs l͛eau de pluie moyennée 
daŶs l͛hémisphère Nord a atteint 150 Bq.L-1 et a pu dépasser 700 Bq.L-1 localement, mais est restée 
inférieure à 10 Bq.L-1 daŶs l͛hĠŵisphğƌe sud [Belot et al, 1996]. Elle est aujouƌd͛hui de l͛oƌdƌe de 1 
Bq.L-1 [ASN, 2010]. 
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II.1.2.2. Le tritium relâché par les installations nucléaires 
II.1.2.2.1. Les réacteurs de puissance et retraitement du combustible 
Les quantités de tritium rejetées daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt dépendent du type de réacteur 
ŶuĐlĠaiƌe et de la ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie fouƌŶie [A“N, ϮϬϭϬ]. Pour tous les types de réacteurs de 
puissaŶĐe, à l͛eǆĐeptioŶ des ƌĠaĐteuƌs à eau louƌde (production de tritium à partir du deutérium), le 
tritium est produit principalement lors de la fission ternaire de ĐeƌtaiŶs isotopes de l͛uƌaŶiuŵ et du 
plutonium dans le combustible. Cependant, le tritium ainsi formé reste confiné dans les gaines en 
alliage de zirconium des crayons de combustible, où il se tƌouǀe sous foƌŵe d͛hǇdƌuƌe de ziƌĐoŶiuŵ 
[Belot et al, 1996 ; ASN, 2010]. Le tritium est donc principalement libéré lorsque le combustible est 
mis en solution lors de la phase de retraitement. Les installations de retraitement (La Hague, 
Sellafield) se situent généralement en bord de mer et rejettent essentiellement le tritium sous forme 
liƋuide daŶs le ŵilieu ŵaƌiŶ. L͛usiŶe de La Hague ƌejette gloďaleŵeŶt ϯϬ g de tritium  
(1 x 1016 Bq) par an pour 1600 tonnes de combustible retraité. Les rejets atmosphériques ont une 
iŶĐideŶĐe ŵiŶeuƌe suƌ l͛atŵosphğƌe et Ŷe ƌepƌĠseŶteŶt Ƌu͛uŶe fƌaĐtioŶ, inférieure à dix pour-cent, 
du rejet total de ces installations [Belot et al, 1996 ; Guétat et al, 2008].  
Le tritium est également produit dans le fluide du système de refroidissement des réacteurs par 
aĐtiǀatioŶ ŶeutƌoŶiƋue d͛ĠlĠŵeŶts lĠgeƌs tels Ƌue le ďoƌe-10 et le lithium-6 qui servent 
respectivement à contrôler la réactivité en absorbant les neutrons et à contrôler le pH. Le tritium 
ainsi produit constitue la majeure partie des rejets des centrales nucléaires de production 
d͛ĠleĐtƌiĐitĠ ;CNPEͿ daŶs le Đadƌe de leuƌ foŶĐtioŶŶeŵeŶt Ŷoƌŵal [Belot et al, 1996 ; Le Guen, 2008]. 
Dans le cas des réacteurs à eau lourde (filière canadienne CANDU), la production de tritium par 
aĐtiǀatioŶ ŶeutƌoŶiƋue du deutĠƌiuŵ de l͛eau louƌde ;de l͛oƌdƌe de ϱϯϲϱϬ TBƋ.GWe-1.an-1) dépasse 
de très loin la production de tritium dans le combustible lui-même ;de l͛oƌdƌe de ϱϮϬ TBƋ.GWe-1.an-1) 
[ASN, 2010]. Des rejets iŵpoƌtaŶts daŶs le ŵilieu aƋuatiƋue et daŶs l͛aiƌ Ŷe peuǀeŶt doŶĐ ġtƌe ĠǀitĠs 
[Belot et al, 1996]. 
II.1.2.2.2. Réacteurs dédiés à la production de tritium et autres installations 
Deux utilisations industrielles conduisant à une production de quantité significative de 
tƌitiuŵ doiǀeŶt ġtƌe ŵeŶtioŶŶĠes. La pƌeŵiğƌe ĐoŶĐeƌŶe l͛utilisation industrielle de tritium pour la 
pƌoduĐtioŶ d͛oďjets luŵiŶesĐeŶts ;ĠĐlaiƌage…Ϳ ĐoŶteŶaŶt du tƌitiuŵ sous foƌŵe de gaz. Par exemple, 
une plaque luminescente « EXIT » peut contenir de 280 µg à 1,4 mg (1 x 1011 à 5 x 1011 Bq) de tritium 
[Guétat et al, 2008 ; ASN, 2010]. A ces fins, du tritium est produit dans des réacteurs nucléaires 
spĠĐifiƋues paƌ iƌƌadiatioŶ ŶeutƌoŶiƋue d͛ĠlĠŵents fertiles tel que le lithium-6. La seconde utilisation 
ĐoŶĐeƌŶe la pƌoduĐtioŶ et l͛utilisatioŶ de ŵolĠĐules ŵaƌƋuĠes pouƌ des appliĐatioŶs ŵĠdiĐales ou 
dans le cadre de recherches scientifiques. A titƌe d͛eǆeŵple, les iŶstallatioŶs d͛Aŵeƌshaŵ (GE 
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Healthcare), en Grande-Bretagne, rejetaient de l͛oƌdƌe de ϭ,ϰ g de tƌitiuŵ paƌ aŶ ;ϱ ǆ ϭϬ14 Bq.an-1) 
avant les années 2000. Les ƌejets soŶt aujouƌd͛hui de l͛oƌdƌe de Ϭ,ϯ g de tƌitiuŵ paƌ aŶ ;ϭ ǆ ϭϬ14 
Bq.an-1) [Guétat et al, 2008]. Il eǆiste d͛autƌes iŶstallatioŶs susceptibles de relâcher des quantités 
importantes de tritiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, tels que les centres de recherche civils et militaires et 
les entreposages de déchets tritiés.  La ƋuaŶtitĠ de tƌitiuŵ ƌejetĠe daŶs l͛atŵosphğƌe à paƌtiƌ de Đes 
différentes installations est de 5 g.an-1 (1,80 x 1015 Bq.an-1) pour la France [Belot et al, 1996]. Les 
« petits utilisateurs » de molécules marquées (hôpitaux, laboratoires pharmaceutiques, recherche en 
ďiologie…Ϳ pƌoduiseŶt peu de ƌejets. Les stoĐks de dĠĐhets eŶ France sont évalués à 1,4 g (5 x 1014 Bq) 
[Guétat et al, 2008]. 
II.1.2.3. Importance relative des sources artificielles et naturelles 
Les ƌejets iŶdustƌiels se foŶt eŶ ŵilieu aƋuatiƋue ;oĐĠaŶs ou ƌiǀiğƌesͿ, ou daŶs l͛atŵosphğƌe. 
Les rejets en milieu aquatique sont très fortement dilués et influent peu sur le niveau de tritium dans 
les eauǆ de suƌfaĐe à l͛ĠĐhelle gloďale [Belot et al, 1996]. La production naturelle annuelle de tritium 
(200 g) reste cependant la source principale de production de tritium daŶs l͛eŶǀiƌonnement (tableau 
1).  
Tableau 1 : Bilan 2013 des quantités de tritium produites par an en fonction des principales sources 
passées et actuelles [Belot et al, 1996 ; Guétat et al, 2008 ; Glugla et al, 2007 ; Le Guen, 2008 ; ASN, 
2010].  
 Inventaire global (kg) 
Quantité produite par an 
g / an Bq / an 
Production naturelle 3,5 200 7,2 x 10
16
 
Essais nucléaires  35 - - 
Centrales nucléaires  
CNPE 
(1) pour une production de 
900 MWe.an
-1
 
(2) pour une production de 
1300 MWe.an
-1
 
- 
(1) 0,03 (liquide) 
(1) 0,0006 (gaz) 
(1) 10 x 10
12
 (liquide) 
(1) 0,2 x 10
12
 (gaz) 
(2) 0,08 (liquide) 
(2) 0,004 (gaz) 
(2) 30 x 10
12
 (liquide) 
(2) 1,3 x 10
12
 (gaz) 
CANadian Deuterium 
natural Uranium (CANDU),  
pour une production de  
10 GWe.an
-1
 
 
4,4 (liquide) 
5,8 (gaz) 
1,6 x 10
15
 (liquide) 
2,1 x 10
15
 (gaz) 
Retraitement du 
combustible (La Hague) 
- 
30 (liquide) 
0,2 (gaz) 
1 x 10
16
 (liquide) 
7 x 10
13
 (gaz) 
Réacteurs dédiés à la 
production de tritium et 
autres installations 
- 5 1,8 x 10
15
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II.1.2.4. Futures sources de production de tritium 
Les gestions futures du combustible (taux de combustion plus élevés) dans les centrales 
nucléaires françaises conduiront à une augmentation de la production de tritium, à énergie produite 
égale, du fait du plus foƌt tauǆ d͛eŶƌiĐhisseŵent en 235U (> 4,5 %). En effet, la production de tritium 
est esseŶtielleŵeŶt liĠe à l͛ĠŶeƌgie pƌoduite paƌ le ƌĠaĐteuƌ et au ŵode de gestioŶ du Đoŵďustiďle. 
UŶ tauǆ d͛eŶƌiĐhisseŵeŶt eŶ 235U plus iŵpoƌtaŶt ŶĠĐessite d͛augŵeŶteƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ďoƌe 
dans le ĐiƌĐuit pƌiŵaiƌe pouƌ ĐoŵpeŶseƌ l͛eǆĐğs de ƌĠaĐtiǀitĠ du Đoŵďustiďle. Le tritium étant 
essentiellement formé par activation neutronique du bore-10, l͛augŵeŶtatioŶ de la concentration en 
bore-10 entraînera donc une production de tritium accrue. Avec les nouveaux combustibles, les 
ƌejets liƋuides de tƌitiuŵ seƌoŶt d͛eŶǀiƌoŶ ϱϱ TBƋ/aŶ (0,15 g/an) au lieu de 30 TBq/an (0,08 g/an) 
pour une production de 1300 MWe.an-1 (tableau 1) [Le Guen, 2008].  
Le réacteur EPR (European Pressurized Reactor), réacteur à eau sous pression, permettra une 
pƌoduĐtioŶ de plus de ϭϲϬϬ MWe d͛ĠleĐtƌiĐitĠ et est aĐtuelleŵeŶt eŶ ĐoŶstƌuĐtioŶ eŶ FƌaŶĐe, eŶ 
Finlande et en Chine. En France, les rejets de tritium dans les effluents liquides associés à ce réacteur 
seront un peu plus élevés que les rejets de la centrale déjà existante à Flamanville (environ 30 000 
GBq/tranche), tandis que les rejets gazeux devraient être du même ordre de grandeur (environ 1000 
GBq/tranche) [ASN, 2010]. 
 
De nouvelles installations dédiées à la recherche et au développement contribueront 
ĠgaleŵeŶt à l͛augŵeŶtatioŶ des ƌejets de tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Les réacteurs à fusion et 
notamment le projet ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor), ayant pour objectif la 
ŵaîtƌise de l͛ĠŶeƌgie pƌoduite suite aux réactions de fusion nucléaire, entraîneront une utilisation et 
une production importante de tritium. En effet, à la fois consommateur et producteur de tritium, 
l͛iŶǀeŶtaiƌe gloďal ŵaǆiŵal de l͛iŶstallatioŶ seƌait de ϰ kg, aǀeĐ uŶe ĐoŶsoŵŵatioŶ annuelle de 
l͛oƌdƌe de ϭ à ϭ,Ϯ kg [Glugla et al, 2007 ; ASN, 2010]. Les rejets associés au projet ITER ne sont pas 
eŶĐoƌe ĠǀaluĠs ŵais pouƌƌaieŶt ġtƌe de l͛oƌdƌe de ƋuelƋues grammes par an (environ 3,6 x 1014 
Bq/an). D͛autƌes iŶstallatioŶs, notamment le laser mégajoule qui devrait utiliser et rejeter quelques 
milligrammes de tritium par an (environ 3,6 x 1011 Bq/an) [Guétat et al, 2008]. 
 
EŶ ĐoŶsidĠƌaŶt l͛eŶseŵďle des ƌejets de tƌitiuŵ aĐtuels et l͛eŶseŵďle de Đeuǆ eŶ pƌĠǀisioŶ à 
moyen terme, une augmentatioŶ des ƌejets de l͛oƌdƌe de ϯ à ϯ,ϱ % surviendrait dans le futur. 
Néanmoins, la pƌoduĐtioŶ Ŷatuƌelle deŵeuƌeƌa la pƌiŶĐipale souƌĐe de tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt.   
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II.2. LES DIFFERENTES FORMES DE TRITIUM DANS L͛ENVIRONNEMENT ET LEUR ANALYSE 
EŶ taŶt Ƌu͛isotope de l͛hǇdƌogène, le tritium peut être présent dans toute molécule 
hydrogénée, daŶs l͛atŵosphğƌe, daŶs les eauǆ de surface ou dans la matière organique. Le tritium 
peut donc être retrouvé sous forme liƋuide daŶs les diffĠƌeŶts ƌĠseƌǀoiƌs d͛eau de la plaŶğte (océans, 
eaux de surface, eaux de pluie…Ϳ, sous foƌŵe gazeuse daŶs l͛atŵosphğƌe ou à la fois sous forme 
aqueuse et solide incorporé dans la matière organique. L͛aŶalǇse du tƌitiuŵ sous ses diffĠƌeŶtes 
foƌŵes passe paƌ uŶe Ġtape de pƌĠlğǀeŵeŶt de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, puis paƌ uŶe Ġtape d͛eǆtƌaĐtioŶ du 
tƌitiuŵ sous sa foƌŵe d͛iŶteƌġt et eŶfiŶ paƌ sa ŵesuƌe. La ŵĠthode utilisĠe de ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale pouƌ 
dĠteƌŵiŶeƌ l͛aĐtiǀitĠ du tƌitiuŵ daŶs des échantillons environnementaux est la scintillation liquide 
(annexe A.1.) [Cassette, 2004]. La spectrométrie de masse est une méthode alternative basée sur la 
ŵesuƌe de l͛hĠliuŵ-3 issu de la désintégration du tritium présent dans un échantillon [Jean-Baptiste 
et al, 1992 ; Wood et al, 1993 ; Cassette, 2004]. 
 
II.2.1. Le tritium sous forme d͛eau tƌitiĠe  
II.2.1.1. Définition 
Le tƌitiuŵ est ƌejetĠ ŵajoƌitaiƌeŵeŶt sous foƌŵe d͛eau tƌitiĠe HTO daŶs les eauǆ de suƌfaĐe. 
Cette forme de tritium est la plus abondante dans le milieu naturel et dans les espèces vivantes 
[Belot et al, 1996].  
II.2.1.2. Analyse 
Dans les eaux continentales et marines, les échantillons sont généralement collectés de 
manière manuelle dans des récipients étanches. Les eaux, préalablement à leur mesure par 
scintillation liquide, peuvent être distillées pour éviter tout phénomène parasite (affaiblissement 
lumineux, chimiluminescence).  
L͛eau des pƌĠĐipitatioŶs doit ġtƌe isolĠe de la ǀapeuƌ d͛eau atŵosphĠƌiƋue pouƌ liŵiteƌ les 
ĠĐhaŶges. De l͛huile peut ġtƌe ajoutĠe daŶs les ĐolleĐteuƌs pouƌ faiƌe offiĐe de ďaƌƌiğƌe eŶtƌe l͛eau de 
pluie et l͛eau atmosphérique [Wood et al, 1993]. 
 
II.2.2. Le tritium sous forme gazeuse 
II.2.2.1. Définition 
Le tritium est rejeté à l͛Ġtat gazeuǆ majoritairement sous forme de ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe mais 
il est ĠgaleŵeŶt ƌetƌouǀĠ sous foƌŵe d͛hǇdƌogğŶe tƌitiĠ ;HTͿ et de ŵĠthaŶe tƌitiĠ ;CH3T) [Belot et al, 
1996].  
22 
 
II.2.2.2. Analyse 
DaŶs l͛aiƌ, le tƌitiuŵ atŵosphĠƌiƋue peut ġtƌe prélevé en mode dynamique par aspiration 
d͛aiƌ, par des systèmes dits « barboteurs » utilisĠs pouƌ piĠgeƌ la ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe et l͛hǇdƌogğŶe 
tritié (figure 1).  
 
Figure 1 : Système de prélèvement du tritium atmosphérique de type « MARC 7000 » (SDEC) [AFNOR, 2011]. 
 
L͛aiƌ est suĐĐessiǀeŵeŶt eŶtƌaîné, à débit constant connu pendant une période de temps 
déterminée, daŶs ϰ flaĐoŶs ƌeŵplis d͛uŶ ǀoluŵe ĐoŶŶu d͛eau à tƌğs faiďle teŶeuƌ eŶ tƌitiuŵ. Les deux 
pƌeŵieƌs flaĐoŶs soŶt dĠdiĠs au piĠgeage de la ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe atŵosphĠƌiƋue par affinité 
chimique. L͛aiƌ est eŶsuite entraîné dans un four contenant un catalyseur pouƌ oǆǇdeƌ l͛hǇdƌogğŶe 
tritié en eau tritiée. Cette dernière est ensuite collectée dans les deux derniers flacons [Wood et al, 
1993 ; Belot et al, 1996]. L͛eau des pots de piĠgeage est récupérée puis analysée par scintillation 
liquide (annexe A.1.). Les activités mesurées sont ensuite rappoƌtĠes au ǀoluŵe d͛aiƌ total 
ĠĐhaŶtilloŶŶĠ pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ǀoluŵiƋue d͛eau tƌitiĠe daŶs l͛aiƌ [Wood et al, 1993 ; 
Belot et al, 1996 ; AFNOR, 2011]. 
 
II.2.3. Le tritium dans les organismes vivants  
II.2.3.1. Définitions 
Deux fractions distinctes de tritium dans les organismes vivants sont considérées. La 
première concerne le tritium présent dans le pool « eau tissulaire » de l͛oƌgaŶisŵe et la seĐoŶde 
concerne le tritium directement lié à la matière organique. Cette fraction est elle-même subdivisée 
en deux fractions tritium en fonction de la nature de la liaison entre le tritium et les autres atomes. 
II.2.3.1.1. Le tƌitiuŵ daŶs l’eau tissulaiƌe des oƌgaŶisŵes  
Le tritium peut être retrouvé, sous foƌŵe d͛eau tritiée, dans les compartiments aqueux de 
tous les organismes vivants. Il constitue ainsi la fraction dite « tƌitiuŵ liďƌe de l͛oƌgaŶisŵe », plus 
communément appelée TFWT pour « Tissue Free Water Tritium ». Cette fraction est en équilibre 
permanent avec le tritium  se trouvant dans son proche environnement. 
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II.2.3.1.2. Le tritium dans la matière organique 
Le tritium dans la matière organique, Tritium Organiquement Lié (TOL) ou « Organically 
Bound Tritium » (OBT), est le tritium incorporé directement dans les molécules organiques 
constitutives de la matrice considérée. Il est formĠ daŶs les oƌgaŶisŵes ǀiǀaŶts à paƌtiƌ de l͛eau 
tritiée et est issu de tout processus naturel ou biologique tel que la photosynthèse [Kim et al, 2013a].  
Il est communément admis que le TOL peut être divisé en deux fractions en fonction du caractère 
fort ou faible de la liaison chimique entre le tritium et les autres atomes (figure 2). 
 
 
Figure 2 : Répartition des atoŵes d͛hǇdƌogğŶe ĠĐhaŶgeaďles et ŶoŶ ĠĐhaŶgeaďles dans la cellulose.  
 
La première fraction est relative au tritium suďstituĠ à uŶ atoŵe d͛hǇdƌogğŶe et impliqué 
dans des liaisons à caractère labile. Il peut donc être lié à un hétéroatome, dans des groupements 
tels que SHNHOH  ,, , à uŶ halogğŶe ;F, Cl, Bƌ…Ϳ ou être situé sur le carbone α d͛uŶe cétone 
ou d͛uŶ aldéhyde énolisable  2CHCO   [Diabaté et Strack, 1993].   
Dans ces liaisons ĐoǀaleŶtes faiďles, les atoŵes d͛hǇdƌogğŶe, et de tƌitiuŵ, sont en équilibre à tout 
moment avec ceux présents dans le milieu. Pour des organismes vivants, ces atomes sont en 
ĠƋuiliďƌe aǀeĐ l͛eau tissulaiƌe et se comportent comme celle-ci [Thompson et Nelson, 1971 ; Guenot 
et Belot, 1984 ; Kim et al, 2013a]. La proportion exacte de ces positions dites « échangeables » peut 
varier en fonction des échantillons. Il a été montré, et calculé, Ƌu͛entre 20 et 30 % des atomes 
d͛hǇdƌogğŶe des ǀĠgĠtauǆ soŶt des atomes situés dans ces positions [Lang et Mason, 1960 ; Guenot 
et Belot, 1984 ; Yamada et al, 1992 ; Diabaté et Strack, 1993 ; Pointurier et al, 2004].  
La deuxième fraction est la fraction relative au tƌitiuŵ suďstituĠ à des atoŵes d͛hǇdƌogğŶe 
impliqués dans des liaisons avec des atomes de carbone ( HC  ). Ces liaisons sont stables, 
eǆĐeptĠ eŶ pƌĠseŶĐe d͛aĐides foƌts, de ďases foƌtes ou de ĐatalǇseuƌs [Thompson et Nelson, 1971 ; 
Diabaté et Strack, 1993]. Le tƌitiuŵ aiŶsi liĠ Ŷe peut ġtƌe ĠliŵiŶĠ Ƌu͛apƌğs dĠĐoŵpositioŶ du ĐoŵposĠ 
organique auquel il est incorporé. Ces ĐoŵposĠs soŶt uŶiƋueŵeŶt dĠgƌadĠs paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe de 
réactions métaboliques. Par conséquent, le temps de résidence du tritium lié aux atomes de carbone 
est beaucoup plus important que celui du tritium lié aux hétéroatomes [Kim et al, 2013a]. Le tritium 
impliqué dans des liaisons carbonées Ŷ͛est pas souŵis à ĠĐhaŶge aǀeĐ les atoŵes d͛hǇdƌogğŶe 
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environnants. Il est intégré dans les végétaux lors de la formation des molécules et est donc 
ƌepƌĠseŶtatif de la ƋuaŶtitĠ de tƌitiuŵ pƌĠseŶte daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt peŶdaŶt cette période. Cette 
fraction est considérée comme un indicateur de la contamination au tritium dans le cas de rejets 
accidentels ou chroniques [Guenot et Belot, 1984 ; Pointurier et al, 2004]. Elle est notamment 
utilisĠe pouƌ ƌĠaliseƌ des suiǀis histoƌiƋues des ƌejets de tƌitiuŵ eŶ aŶalǇsaŶt les ĐeƌŶes d͛aƌďƌes 
[Fuma et Inoue, 1995]. En moyenne 70 % du tritium lié à la matière organique se trouve sous cette 
forme [Belot et al, 1996]. 
II.2.3.1.3. Les différentes définitions des fractions tritium des organismes vivants  
Les ĐheƌĐheuƌs s͛aĐĐoƌdeŶt suƌ la dĠfiŶitioŶ des fƌaĐtioŶs tƌitiuŵ dans les organismes vivants 
décrite dans le paragraphe précédent, cependant, différentes visions concernant la répartition de ces 
fractions au sein de divers ĐoŵpaƌtiŵeŶts s͛affƌoŶteŶt [Kim et al, 2013a].  
II.2.2.1.3.1. Vision du dosimétriste 
L͛estiŵatioŶ de la dose iŶduite paƌ le tƌitium pour un individu est liée à la période effective 
du tƌitiuŵ au seiŶ de l͛oƌgaŶisŵe. Celle-ci dépend de la période radioactive et de la période 
biologique du tritium, qui est le temps nécessaire pour que la moitié du tritium soit éliminée par le 
corps. Cette période est dépendante de la forme chimique tritiée incorporée dans les organismes 
vivants, et elle est plus longue pour la forme tritium organique que pour la forme eau tritiée 
(paragraphe IV.1.1., ďioĐiŶĠtiƋue des ĐoŵposĠs tƌitiĠs daŶs l͛oƌgaŶisŵe) [Hill et Johnson, 1993 ; ICRP, 
1979]. La période effective est dominée par la période la plus courte entre la période radioactive et la 
période biologique (10 à 40 jours entre le tritium « libre » et le tritium organiquement lié). D͛uŶ poiŶt 
de vue dosimétrique, deux compartiments sont donc définis en fonction des temps de résidence du 
tritium dans les organismes : le tritium ayant un temps de résidence long, donc lié aux atomes de 
carbone, et le tritium ayant un temps de résidence court, soit la fraction TFWT et le tritium lié aux 
hétéroatomes [DeVol et Powell, 2004].  
II.2.2.1.3.2. Définition analytique 
D͛uŶ poiŶt de ǀue puƌeŵeŶt aŶalǇtiƋue, les formes de tritium dans les organismes vivants 
sont réparties en deux à trois fractions qui peuvent être séparées en appliquant un protocole simple 
[Baglan et al, 2005] :  Le tƌitiuŵ daŶs l͛eau ĐoŶstitutiǀe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;TFWTͿ,  Le tritium organiquement lié (TOL), divisé en deux fractions : 
- Le tritium organiquement lié échangeable (TOL-E), pour les atomes de tritium 
situés sur les positions dites échangeables des molécules organiques, 
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- Le tritium organiquement lié non-échangeable (TOL-NE), pour les atomes de 
tritium impliqués dans les liaisons covalentes avec les atomes de carbone. 
L͛aĐtiǀitĠ de l͛eau liďƌe d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ ƌeflète la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ iŶstaŶtaŶĠe de ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe 
daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Le résultat de la mesure correspond à une « photographie » de l͛aĐtiǀitĠ de 
l͛eau liďƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, eŶ ĠƋuiliďƌe aǀeĐ soŶ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et au moment de son prélèvement. 
Le TOL-E se comporte de la même manière que la fraction TFWT [Kim et al, 2013a]. L͛aĐtiǀitĠ TOL-NE 
reflète, quant à elle, l͛aĐtiǀitĠ iŶtĠgƌĠe daŶs l͛oƌgaŶisŵe peŶdaŶt sa ĐƌoissaŶĐe, aǀaŶt soŶ 
prélèvement.  
Dans une étude récente visant à quantifier la proportion relative de TOL-E et TOL-NE, les 
auteurs ont montré que le pourcentage de TOL-E est dĠpeŶdaŶt de la Ŷatuƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ aiŶsi 
Ƌue des ĐoŶditioŶs d͛eǆpositioŶ à la ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe. Il peut aiŶsi s͛ĠteŶdƌe de ϮϬ à ϱϳ % de 
l͛aĐtiǀitĠ TOL [Kiŵ et Korolevych, 2013]. Etant donné la proportion de positions dites échangeables 
(entre 20 et 30 %), la définition analytique ne permet pas d͛eǆpliƋueƌ l͛ĠteŶdue de la pƌopoƌtioŶ 
ƌelatiǀe de l͛aĐtiǀitĠ TOL-E paƌ ƌappoƌt à l͛aĐtiǀitĠ TOL. 
II.2.2.1.3.3. Définition intégrant la disponibilité du tritium dans les 
macromolécules organiques 
Il existe une vision définissant les fractions tritium organique en fonction de la disponibilité 
des atomes et non plus en fonction de la nature de la liaison chimique. Une partie du tritium 
organiquement lié, considérée comme échangeable, peut tout de même se comporter comme le 
tritium organiquement lié non échangeable. En effet, le tritium incorporé dans la sphère 
d͛hǇdƌatatioŶ de ŵaĐƌoŵolĠĐules ďiologiƋues (protéines, cellulose…Ϳ ou situé sur des sites internes 
peut être piégé, voire bloqué par des interactions électrostatiques [Diabaté et Strack, 1993]. Dans ce 
cas, le tritium organiquement lié est défini par les auteurs comme étant la somme de deux 
contributions : TOL = CBT + XBTburied où CBT fait référence au tritium lié aux atomes de carbone et 
XBTburied  au tritium lié à des hétéroatomes mais piégé dans la molécule [Baumgärtner et Donhaerl, 
2004 ; Baumgaertner et al, 2009]. Le tritium « buried » Ŷ͛est donc pas lié à un atome de carbone et 
Ŷ͛est pas aĐĐessiďle pouƌ ġtƌe ĠĐhaŶgĠ aǀeĐ des atoŵes d͛hǇdƌogğŶe de l͛eau, contrairement au 
tritium dit « rinsed », XBTrinsed, qui se comporte comme le TOL-E de l͛aŶalǇste [Kim et al, 2013a]. 
Des travaux récents ont montré que la prise en compte, ou non, de la fraction organique dite 
« buried » Ŷ͛a pas ou peu d͛iŶflueŶĐe suƌ la dose ou suƌ l͛aĐtiǀitĠ TOL ŵesuƌĠe. Les ŵĠthodes 
tƌaditioŶŶelles d͛estiŵatioŶ de Đes doŶŶĠes Ŷe ŶĠĐessiteŶt doŶĐ pas de ĐhaŶgeŵeŶt paƌtiĐulieƌ [Kiŵ 
et al, 2008]. 
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En présence de ces différentes définitions, il faut exprimer clairement l͛appellatioŶ « tritium 
organiquement lié » et la nature de la fraction considérée. Dans cette étude, sauf indication 
contraire, le TOL, TOL-E et TOL-NE se rapporteront toujours à la définition analytique.  
 
En considérant toutes ces définitions, il apparaît que la distribution du tritium organiquement 
lié au sein de la matière organique est conditionnée par la nature des liaisons chimiques dans 
lesquelles il est impliqué. Cependant, aucune de ces définitions ne tient compte des propriétés 
chimiques et biologiques des molécules portant le tritium. D͛uŶ poiŶt de ǀue ŵaĐƌosĐopiƋue, le 
ĐoŵpoƌteŵeŶt du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ dĠpeŶd de sa ĐapaĐitĠ d͛ĠĐhaŶge aǀeĐ 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt : les temps de résidence dans les organismes sont liés à la nature faible ou forte de 
la liaisoŶ ĐhiŵiƋue. D͛uŶ poiŶt de ǀue ŵiĐƌosĐopiƋue, il faut s͛iŶtĠƌesseƌ à la Ŷatuƌe ŵġŵe des 
molécules portant le tritium. En effet, quelle que soit la forme tritiée considérée (TOL-E, TOL-NE, CBT, 
XBTburied), le ĐoŵpoƌteŵeŶt du tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et Đhez l͛hoŵŵe ;ŵigƌatioŶ, teŵps de 
ƌĠsideŶĐe…Ϳ est ĐoƌƌĠlĠ à Đelui de la ŵolĠĐule le poƌtaŶt. EŶ ƌaisoŶ de la gƌaŶde ǀaƌiĠtĠ de ŵolĠĐules 
ou réactions métaboliques dans lesquelles les isotopes de l͛hǇdƌogğŶe peuǀeŶt ġtƌe iŵpliƋuĠs, la 
spĠĐiatioŶ du tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt est Đoŵplexe. Le comportement du tritium 
organiquement lié est directement dépendant de sa forme et reste à ce jour mal connu.   
II.2.3.2. Analyse 
L͛aŶalǇse du tƌitiuŵ daŶs les oƌganismes vivants nécessite l͛eǆtƌaĐtioŶ préalable des 
différentes fractions définies précédemment (figure 3).  
 
 
Figure 3 : PƌoĐĠduƌe de sĠpaƌatioŶ des fƌaĐtioŶs tƌitiuŵ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ ďiologiƋue eŶ ǀue de leuƌ aŶalǇse au 
laboratoire (2013). 
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Les échantillons prélevés ne sont pas analysables immédiatement et sont donc stockés avant 
les phases d͛eǆtƌaĐtioŶ des fƌaĐtioŶs tƌitiuŵ. Les échanges isotopiques doivent être bloqués pour 
limiter toute perturbation de la signature isotopique de l͛ĠĐhaŶtilloŶ [AlaŶiĐ et Le MeigŶeŶ, ϮϬϬϴ]. 
Les échantillons sont systématiquement emballés dans des sachets hermétiques et étanches pour les 
isoleƌ de la ǀapeuƌ d͛eau atŵosphĠƌiƋue. Ils soŶt eŶsuite ĐoŶgelĠs et ĐoŶseƌǀĠs daŶs uŶ ĐoŶgĠlateuƌ 
jusƋu͛à leur traitement [Alanic et Le Meignen, 2008]. 
II.2.3.2.1. EǆtƌaĐtioŶ de l’eau liďƌe 
L͛eau liďƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ peut ġtƌe eǆtƌaite paƌ lǇophilisatioŶ, distillatioŶ siŵple, distillatioŶ 
azéotropique, dilution ou séchage simple [Wood et al, 1993]. La lyophilisation est la technique 
ƌeĐoŵŵaŶdĠe paƌ ƌappoƌt à la distillatioŶ azĠotƌopiƋue ou à l͛Ġtuǀage en raison notamment des 
risques de dégradation de la matière organique [CETAMA, 2013]. Elle consiste à congeler rapidement 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ pouƌ eŶsuite éliminer la majeure partie de l͛eau ĐoŶstitutiǀe du pƌoduit par sublimation 
[Marin et René, 2000 ; Belot et al, 1996]. Cette eau est ensuite récupérée pour la mesure.  
La matière déshydratée récupérée peut ensuite soit être calcinée pour la mesure du TOL, soit être 
traitée afin de séparer les fractions TOL-E et TOL-NE. 
II.2.3.2.2. Séparation des fractions TOL-E et TOL-NE 
La propriété labile de la liaison tritium-hétéroatome est utilisée pour éliminer le tritium 
ĠĐhaŶgeaďle paƌ ĠĐhaŶge isotopiƋue aǀeĐ de l͛hǇdƌogğŶe « léger » [Baglan et al, 2010]. Le principe 
de cette opération, dite « échange labile », est de plaĐeƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ, pƌĠalaďleŵeŶt sĠĐhĠ, daŶs uŶ 
bécher fermé et de l͛iŵŵeƌgeƌ dans de l͛eau ŶoŶ tƌitiĠe [Pointurier et al, 2003]. Ainsi, un équilibre 
isotopique entre le TOL-E et l͛eau d͛ĠĐhaŶge ajoutĠe eŶ eǆĐğs (facteur 10 environ) s͛Ġtaďlit (relation 
5).                                    Eq. 5 
Il a été montré que les activités TOL décroissent rapidement (quelques heures) après 
l͛ĠĐhaŶge isotopiƋue jusƋu͛à atteindre un palier équivalent au bruit de fond après 48h d͛ĠĐhaŶge 
labile [Pointurier et al, 2004]. L͛aĐtiǀitĠ ƌĠsiduelle eŶ TOL-E daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ solide est aloƌs 
négligeable [Baglan et al, 2010]. A l͛issue de Đette Ġtape, seule la fƌaĐtioŶ TOL-NE reste dans 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ solide. 
La séparation du TOL-E et TOL-NE peut également être effectuée par percolation de vapeur 
d͛eau ŶoŶ tƌitiĠe suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ. DaŶs Đe Đas, l͛ĠĐhaŶtilloŶ est plaĐĠ suƌ uŶ suppoƌt, dans un 
flacon hermétiquement clos et ĐoŶteŶaŶt de l͛eau ŶoŶ tƌitiĠe. Le sǇstğŵe est ĐhauffĠ, plaĐĠ sous vide 
et l͛eau est ƌĠĐupĠƌĠe daŶs uŶ piğge fƌoid [BaglaŶ et al, 2008]. Cette méthode alternative permet de 
réduire drastiquement le facteur de dilution rendant la mesure du TOL-E daŶs l͛eau d͛ĠĐhaŶge laďile 
délicate.  
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II.2.3.2.3. Extraction du tritium lié à la matière organique (TOL et TOL-NE) 
 
Les échantillons déshydratés, ƌĠĐupĠƌĠs apƌğs eǆtƌaĐtioŶ de l͛eau liďƌe et/ou après 
déshydratation de la matière organique collectée après échange labile, contiennent le tritium lié à la 
ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue. EŶ foŶĐtioŶ de l͛outil analytique utilisĠ pouƌ la ŵesuƌe du tƌitiuŵ, l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
sec peut être traité de deux manières :  
 Il peut être calciné pouƌ eǆtƌaiƌe le tƌitiuŵ sous foƌŵe d͛eau tƌitiĠe paƌ oǆǇdatioŶ à haute 
teŵpĠƌatuƌe. La ĐoŵďustioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ est la ŵĠthode courante utilisée pour extraire le 
tritium lié à la matière organique. Cette fraction peut être extraite par combustion dans une bombe 
de Parr ou dans un four tubulaire en quartz [Belot et al, 1996].  
Les échantillons introduits dans la bombe de Parr sont calcinés dans un système clos sous oxygène 
pressurisé et sont conditionnés sous forme de pastilles de 15 g maximum pour éviter toute réaction 
explosive [Belot et al, 1996 ; CETAMA, 2013]. L͛eau de ĐoŵďustioŶ eǆtƌaite sous ǀide ou sous fluǆ 
gazeux est condensée dans un ou plusieurs pièges froids [CETAMA, 2013]. Cette technique ne 
ĐoŶǀieŶt Ƌu͛à des ŵasses ƌelatiǀeŵeŶt faiďles d͛ĠĐhaŶtilloŶs. Pouƌ des ŵasses iŵpoƌtaŶtes 
d͛ĠĐhaŶtilloŶs eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtauǆ ;plusieuƌs dizaiŶes de gƌaŵŵesͿ, les calcinations sont réalisées 
dans des fours à ĐoŵďustioŶ sous ĐouƌaŶt d͛oǆǇgğŶe. Ceuǆ-ci consistent en un tube en quartz de 
diamètre suffisant pour le traitement de masses élevées (au minimum 20 g d͛ĠĐhaŶtilloŶ fƌais pouƌ 
ƌĠĐupĠƌeƌ uŶe ŵasse d͛eau de ĐoŵďustioŶ ŵiŶiŵale de 10 g pour sa mesure ultérieure). Ce tube est 
inséré dans deux unités chauffantes (figure 4) [Baglan et al, 2010]. L͛ĠĐhaŶtilloŶ est, quant à lui, placé 
dans une nacelle en quartz qui est introduite dans le tube en quartz. 
 
Figure 4 : Schéma de principe de la combustion des échantillons tritiés dans un four tubulaire [Baglan et al, 
2010]. 
 
La pƌeŵiğƌe uŶitĠ de ĐoŵďustioŶ, ŵoďile, peƌŵet uŶe ĐoŵďustioŶ Đoŵplğte et leŶte de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 
La deuǆiğŵe uŶitĠ peƌŵet l͛oǆǇdatioŶ ĐatalǇtique des produits de combustion entraînés par un flux 
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d͛oǆǇgğŶe suƌ uŶ ĐatalǇseuƌ, à ďase d͛oǆǇde de Đoďalt et de grains de quartz. L͛eau de ĐoŵďustioŶ 
ainsi formée est récupérée dans un piège froid [Baglan et al, 2010].  
Dans les deux cas (bombe de Parr et fouƌ à ĐoŵďustioŶͿ, uŶ tƌaiteŵeŶt postĐoŵďustioŶ de l͛eau de 
combustion est nécessaire avant sa mesure. Il existe un appareillage spécifique (OXIDISER) 
peƌŵettaŶt d͛effeĐtueƌ la ĐoŵďustioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ daŶs uŶe Đhaŵďƌe à ĐoŵďustioŶ, sous ĐouƌaŶt 
d͛oǆǇgğŶe et Ƌui ĐoŶditioŶŶe de ŵaŶiğƌe autoŶoŵe l͛eau ƌĠĐupĠƌĠe pouƌ sa ŵesuƌe. Ce tǇpe 
d͛appaƌeil Ŷ͛est ĐepeŶdaŶt adaptĠ Ƌu͛à de faiďles pƌises d͛essai ;ŵaǆiŵuŵ ϭ gͿ [CETAMA, ϮϬϭϯ]. 
 Il peut être ĐoŶseƌǀĠ daŶs uŶ flaĐoŶ eŶ ǀeƌƌe apƌğs l͛aǀoiƌ puƌgĠ de tout hélium 
atmosphérique pouƌ la ŵesuƌe du pƌoduit de dĠĐƌoissaŶĐe ƌadioaĐtiǀe du tƌitiuŵ, l͛hĠliuŵ ϯ [Jean-
Baptiste et al, 1992 ; Jean-Baptiste et al, 2010]. L͛hĠliuŵ-3 diffuse à travers les composés organiques 
et s͛aĐĐuŵule daŶs le flaĐoŶ de ĐoŶseƌǀatioŶ peŶdant la durée de stockage. La teneur en tritium est 
alors déduite de la teneur en hélium 3 mesurée [Baglan et al, 2009 ; Jean-Baptiste et al, 2010]. Cette 
méthode est intéressante pour la détermination de teneurs en tritium environnementales proches 
des limites de détection des compteurs à scintillation liquide à bas bruit de fond ;de l͛oƌdƌe de  
1 Bq.L-1) mais nécessite de longs temps de stockage, typiquement de 100 à 150 jours pour des 
matrices environnementales telles que les légumes, la végétation, l͛herďe… [JeaŶ-Baptiste et al, 
2010].  
 
II.2.4. Les molécules organiques tritiées 
Les classifications « chimiques » de tritium organiquement lié (TOL-E, TOL-NE) ne tiennent 
pas compte du comportement biologique des molécules. Par exemple, en considérant du méthanol 
(CH3OH, liquideͿ doŶt tous les atoŵes d͛hǇdƌogğŶe auƌaieŶt ĠtĠ ƌeŵplaĐĠs paƌ du tƌitiuŵ, la 
définition « TOL-E et TOL-NE » Ŷous iŶdiƋue Ƌue ¾ de l͛aĐtiǀitĠ ŵesuƌĠe seƌait sous foƌŵe de TOL-NE. 
Cependant, quand du méthanol tritié est introduit dans des systèmes contenant des organismes 
ǀiǀaŶts, l͛assiŵilatioŶ du tƌitiuŵ à paƌtiƌ de Đelui-Đi Ŷe diffğƌe pas de l͛assiŵilatioŶ du tƌitiuŵ à paƌtiƌ 
de l͛eau tƌitiĠe. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, la pƌĠseŶĐe d͛uŶe liaisoŶ staďle ĐaƌďoŶe-tƌitiuŵ au seiŶ d͛uŶ liƋuide 
Ŷ͛est pas diƌeĐtement corrélée à une incorporation potentielle de tritium sous forme organique. Les 
composés comprenant ces liaisons doivent être disponibles pour la biosynthèse de molécules 
[Williams et al, 2001]. Ainsi, les molécules organiques tritiées sont définies comme étant des 
molécules organiques pouvant faire office de précurseur organique et sont directement rejetées 
daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Elles foŶt ŶotaŵŵeŶt ƌĠfĠƌeŶĐe auǆ ƌejets aƋueuǆ issus des installations 
nucléaires comme l͛iŶstallatioŶ GE HealthĐaƌe. Celle-ci synthétise des molécules marquées (acides 
aminés, acides gras, lipides, précurseurs d͛aĐides ŶuĐlĠiƋues, gluĐides, prostaglandines, vitamines, 
stĠƌoïdes, alĐaloïdes…Ϳ pouƌ l͛iŶdustƌie phaƌŵaĐeutiƋue. Ces ĐoŵposĠs, ainsi que de nombreux sous-
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produits tritiés formés pendant la synthèse des produits commerciaux, sont susceptiďles d͛ġtƌe 
retrouvés dissous dans les rejets aqueux [McCubbin et al, 2001 ; Taylor, 2007 ; Hunt et al, 2009]. 
 
III. CIRCULATION ET TRANSFERT DU TRITIUM DANS L’ENVIRONNEMENT ET CHEZ L’HOMME 
III.1. CIRCULATION DU TRITIUM DANS L͛ENVIRONNEMENT 
III.1.1. Dispersion du tritium après rejet daŶs l͛atŵosphğƌe et daŶs les ŵilieuǆ 
aquatiques 
Le tƌitiuŵ est ƌejetĠ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ŵajoƌitaiƌeŵeŶt sous foƌŵe d͛eau tƌitiĠe ;HTOͿ, et 
dans une moindre mesure, sous forme de tritium moléculaire (HT) et de méthane tritié (CH3T). Après 
ƌejet, Ƌu͛il soit liƋuide ou gazeuǆ, le tƌitiuŵ sous foƌŵe d͛eau tƌitiĠe est iŶtĠgƌĠ daŶs le ĐǇĐle 
gĠoĐhiŵiƋue de l͛eau et est rapidement dilué dans les eaux de surface (ruisseaux, rivières, océans) 
ou paƌ dispeƌsioŶ daŶs l͛atŵosphğƌe [Momoshima et al, 1991]. Les grandes capacités de dilution de 
l͛hǇdƌosphğƌe et de l͛atŵosphğƌe ƌĠduiseŶt la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ŵoǇeŶŶe de tƌitiuŵ à de tƌğs ďas 
niveaux [McFarlane et al, 1979]. Le transport du tritium daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt (figure 5) peut être 
ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe ideŶtiƋue à Đelui de l͛hǇdƌogğŶe, et paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, à Đelui de l͛eau [BoǇeƌ et al, 
2009].  
 
Figure 5 : Circulation et distribution du tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt [Baglan, 2006]. 
 
Apƌğs l͛iŶjeĐtioŶ de ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe daŶs la stƌatosphğƌe, le tƌitiuŵ est tƌaŶspoƌtĠ ǀeƌs la 
troposphère à travers la tropopause. Cette zone étant relativement étanche, le transfert se fait 
essentiellement au niveau des pôles où existent des discontinuités de la tropopause [Belot et al, 
ϭϵϵϲ]. Les pƌoĐessus atŵosphĠƌiƋues d͛ĠliŵiŶatioŶ du tƌitiuŵ, appelés  les dépôts secs ou humides 
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eŶ foŶĐtioŶ de l͛iŵpliĐatioŶ, ou ŶoŶ, de pƌĠĐipitatioŶs, et les échanges avec les molécules de surface 
entraînent eŶsuite la dispeƌsioŶ du tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt.  
Du fait de leuƌ faiďle soluďilitĠ daŶs l͛eau, les foƌŵes HT et CH3T sont essentiellement 
entraînées paƌ dĠpôts seĐs, taŶdis Ƌue la ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe, faĐileŵeŶt ĠĐhaŶgĠe aǀeĐ les gouttes 
de pluie, peut être entraînée à la fois par dépôts secs et humides. L͛eau de pluie a aiŶsi ĠtĠ 
l͛iŶdiĐateuƌ le plus seŶsiďle des gƌaŶdes ƋuaŶtitĠs de tƌitiuŵ iŶjeĐtĠes daŶs la stƌatosphğƌe peŶdaŶt 
les essais nucléaires atmosphériques [Momoshima et al, 1991]. L͛iŵpact de ces essais sur les 
concentrations en tritium retrouvées dans les eaux de pluie est clairement mis en évidence sur la 
figure 6. Des ǀaleuƌs de ĐoŶĐeŶtƌatioŶs peuǀeŶt eŶ effet ġtƌe tƌouǀĠes suƌ le site offiĐiel de l͛AIEA 
(AgeŶĐe IŶteƌŶatioŶale de l͛EŶergie Atomique - http://www.iaea.org/), dans sa base de données 
GNIP (Global Network of Isotopes in Precipitations). Aujouƌd͛hui, le Ŷiǀeau tƌitiuŵ ŵesuƌĠ daŶs l͛eau 
de pluie est quasiment celui mesuré avant la période des essais nucléaires puisƋu͛uŶe Ġtude 
espagnole a ŵoŶtƌĠ eŶ ϮϬϬϳ Ƌue l͛aĐtiǀitĠ tƌitiuŵ des eauǆ de pluie Ġtait iŶfĠƌieuƌe à Ϭ,ϲ BƋ.L-1 
[Palomo et al, 2007 ]. 
 
Figure 6 : EǀolutioŶ de la teŶeuƌ eŶ tƌitiuŵ daŶs l͛eau de pluie de ϭϵϲϬ à ϮϬϬϵ à VieŶŶe, d͛apƌğs les doŶŶées 
AIEA (Global Network of Isotopes in Precipitations, the GNIP database).  
 
Les océans ont collecté une grande partie du tritium relâché par les essais nucléaires 
atmosphériques sans pour autant voir leur concentration en tritium augmenter [Belot et al, 1996]. En 
effet, l͛eau tƌitiĠe apportée par la pluie ou paƌ ĠĐhaŶge aǀeĐ l͛atŵosphğƌe se dilue dans une zone de 
ŵĠlaŶge pouǀaŶt s͛ĠteŶdƌe d͛uŶe ĐeŶtaiŶe de ŵğtƌes à ƋuelƋues kiloŵğtƌes, ŶotaŵŵeŶt daŶs 
l͛oĐĠaŶ paĐifiƋue ou la ŵeƌ du JapoŶ où il est ƌeĐoŶŶu que le tritium est distribué verticalement sur 
1000 et 2000 m respectivement [Momoshima et al, 1991 ; Belot et al, 1996].  
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III.1.2. Transfert du tritium dans les sols 
Le ĐoŵpoƌteŵeŶt du tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, et ŶotaŵŵeŶt les pƌoĐessus de 
migration à travers les différents compartiments environnementaux, est conditionné par les 
processus de dépôt et de réémission (figure 7).  
 
Figure 7 : Transfert du tritium dans les sols 
 
III.1.2.1. Aďsorption de l’hydrogğne tritiĠ par le sol 
L͛appoƌt au sol de tƌitiuŵ sous foƌŵe HT s͛effeĐtue paƌ dĠpôt seĐ eŶ ƌaisoŶ de la faiďle 
soluďilitĠ de l͛hǇdƌogğŶe daŶs l͛eau. La ǀitesse de dĠpôt de l͛hǇdƌogğŶe tƌitiĠ suƌ les sols est liĠe au 
type de sol, à sa teneur en micro-organismes oxydants, en eau et en air. Le paramètre clé définissant 
la vitesse de dépôt est l͛huŵiditĠ du sol [A“N, ϮϬϭϬ]. En effet, cette vitesse a tendance à diminuer 
lorsque la teneur en eau du sol augmente. Elle est généralement comprise entre 10-5 et 10-3 m.s-1 
[Belot et al, 1996 ; ASN, 2010].  L͛hǇdƌogğŶe tƌitiĠ, au ĐoŶtaĐt du sol, diffuse dans un premier temps à 
travers les pores du sols puis est très rapidement, dans les premiers centimètres, oxydé et 
transformé en HTO (environ 1 % s-1). Cette oxydation est attribuée à des micro-organismes 
(ďaĐtĠƌies, pƌotozoaiƌes, ĐhaŵpigŶoŶs…Ϳ produisant une enzyme oxydante (enzyme hydrogénase) 
[Belot et al, 1996 ; Galeriu et al, 2008 ; Boyer et al, 2009]. Le taux de conversion dépend de 
l͛huŵiditĠ et de la teŵpĠƌatuƌe du sol. Des expériences visant à définir les profils verticaux de 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶs d͛hǇdƌogğŶe tƌitiĠ daŶs les sols oŶt ĠtĠ ŵeŶĠes et oŶt peƌŵis de définir une 
profondeur caractéristique de pénétration de l͛hǇdƌogğŶe tƌitiĠ daŶs les sols de l͛oƌdƌe de Ϯ,ϯ Đŵ 
[Belot et al, 1996]. L͛espğĐe HT, peu ƌĠaĐtiǀe, se ƌetƌouǀe doŶĐ sous foƌŵe d͛eau tritiée, se mélange 
eŶsuite à l͛eau du sol pouƌ suiǀƌe tous les ĐheŵiŶeŵeŶts de l͛eau sous foƌŵe liƋuide ou ǀapeuƌ [A“N, 
2010]. 
III.1.2.2. Aďsorption de la vapeur d’eau tritiĠe par le sol 
 L͛eau tƌitiĠe peut ġtƌe eŶtƌaîŶĠe vers le sol par dépôt humide (précipitations) et infiltration 
directe dans le sol ou par dĠpôt seĐ. Ce dĠpôt seĐ ĐoŶsiste eŶ l͛aďsoƌptioŶ du tƌitiuŵ de la ǀapeuƌ 
Evaporation du sol
Rejets
atmosphériques
Rejets
liquides
Dépôt humide
(HTO)
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d͛eau atŵosphĠƌiƋue paƌ le sol, paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe d͛ĠĐhaŶges eŶtƌe la ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe arrivant 
à l͛iŶteƌfaĐe sol-aiƌ et la ǀapeuƌ d͛eau dĠjà pƌĠseŶte daŶs les poƌes de la ĐouĐhe supeƌfiĐielle du sol 
[Belot et al, 1996 ; ASN, 2010]. Cet ĠĐhaŶge iŵpliƋue doŶĐ uŶ tƌaŶspoƌt de la ǀapeuƌ d͛eau tƌitĠe 
jusƋu͛à la suƌfaĐe, uŶ ĠĐhaŶge eŶtƌe eau tƌitiĠe et eau lĠgğƌe et la diffusioŶ de l͛eau tƌitiĠe daŶs le 
sol. La ǀitesse de dĠpôt de la ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe au sol dĠpeŶd doŶĐ de la teŶeuƌ eŶ eau du sol et 
est généralement comprise entre 0,001 et 0,1 m.s-1, soit 10 à 100 fois plus élevée que celle de 
l͛hǇdƌogğŶe tƌitiĠ [Galeriu et al, 2008]. Cette vitesse diminue lorsque les concentrations en tritium de 
la ǀapeuƌ d͛eau atŵosphĠƌiƋue et de la ǀapeuƌ d͛eau daŶs le sol s͛ĠƋuiliďƌeŶt.  
III.1.2.3. Comportement des dépôts de tritium dans le sol 
Tout le tritium déposé suƌ le sol s͛iŶtğgƌe fiŶaleŵeŶt au pool « eau du sol » et participe donc 
à tous les ŵouǀeŵeŶts d͛eau du sol, Ƌu͛il s͛agisse d͛ĠǀapoƌatioŶ, de tƌaŶspoƌt ǀeƌs les Ŷappes 
profondes ou de transfert dans les plantes [Boyer et al, 2009]. 
La ŵajoƌitĠ de l͛eau tƌitée déposée au sol, entre 70 et 90 % selon une étude coréenne, est 
ƌĠĠŵise daŶs l͛aiƌ paƌ ĠǀapoƌatioŶ [Choi et al, 2000]. DaŶs Đe phĠŶoŵğŶe d͛ĠǀapoƌatioŶ, les 
ŵolĠĐules d͛eau tƌitiĠe soŶt iŶdĠpeŶdaŶtes des ŵolĠĐules d͛eau lĠgğƌe, et leuƌ tƌaŶspoƌt paƌ 
diffusioŶ est foŶĐtioŶ de leuƌ distƌiďutioŶ iŶitiale daŶs le sol et l͛atŵosphğƌe. LoƌsƋue la 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ eau tƌitiĠe est plus gƌaŶde daŶs le sol Ƌue daŶs l͛atŵosphğƌe, le sǇstğŵe ǀa teŶdƌe 
ǀeƌs uŶ ĠƋuiliďƌe Ƌu͛il pouƌƌa atteiŶdƌe aǀeĐ uŶe ĠǀapoƌatioŶ d͛eau tritiée plus importante que d͛eau 
légère [Belot et al, 1996]. Le tauǆ de ƌĠĠŵissioŶ de l͛eau tƌitiĠe du sol daŶs des ĐoŶditioŶs 
stationnaires a été évalué à 1 % par heure [Belot et al, 1996]. Cette réémission est rapide dans les 
premières heures suivant le dépôt de tritium puis décroît exponentiellement avec une période de 
quelques jours [Boyer et al, 2009].  
La fƌaĐtioŶ d͛eau tƌitiĠe Ŷe s͛ĠǀapoƌaŶt pas, elle peut être absorbée par les végétaux par voie 
racinaire et/ou migrer par diffusion dans les pores du sol. La concentration en eau tritiée de ceux-ci 
est un reflet de l͛ĠƋuiliďƌe dǇŶaŵiƋue eŶtƌe l͛aiƌ et l͛eau situĠe daŶs les poƌes du sol suite à un rejet 
récent ayant eu lieu dans le proche environnement [Kim et al, 2012]. Le profil de concentration en 
pƌofoŶdeuƌ Ġǀolue eŶ foŶĐtioŶ de l͛aďsoƌptioŶ racinaire, de l͛iŶfiltƌatioŶ d͛eau et de la diffusioŶ. Des 
Ġtudes suƌ des sols ĐultiǀĠs oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue l͛eau tƌitiĠe peut ŵigƌeƌ suƌ uŶe pƌofoŶdeuƌ de ϯϬ Đŵ, 
avec un maximum d͛aĐtiǀitĠ dans une couche de sol située à une profondeur de 5 à 10 cm (10 % de 
l͛aĐtiǀitĠ appoƌtĠeͿ [Belot et al, 1996 ; Choi et al, 2007].   
UŶe paƌtie de l͛eau tƌitiĠe du sol peut ġtƌe utilisĠe pouƌ la sǇŶthğse de la ďioŵasse paƌ les 
ŵiĐƌooƌgaŶisŵes, ĐoŶduisaŶt aiŶsi à l͛iŶtĠgƌatioŶ paƌtielle de l͛eau tƌitiĠe au seiŶ de la ŵatiğƌe 
organique [Boyer et al, 2009]. Une étude récente a ainsi montré que la majeure partie du tritium 
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sous forme TOL dans le sol se situe dans la couche supérieure de celui-ci (0-5 cm) et peut être un 
reflet des rejets tritiés atmosphériques [Kim et al, 2012]. 
 
III.2. TRANSFERT DU TRITIUM DANS LA VEGETATION 
La compréhension des processus d͛iŶtĠgƌatioŶ de tƌitiuŵ daŶs les plantes par le tritium est 
essentielle puisque les plantes chlorophylliennes sont à la base des chaînes alimentaires. Par 
ĐoŶsĠƋueŶt, la ĐoŵpƌĠheŶsioŶ des pƌoĐessus de tƌaŶsfeƌt de Đe ƌadioŶuĐlĠide à l͛homme passe par la 
connaissance de son intégration dans les végétaux. Le comportement du tritium dans les végétaux 
est déterminé par le fonctionnement hydrique du ǀĠgĠtal Ƌui ĐoŶditioŶŶe l͛aďsoƌptioŶ ƌaĐiŶaiƌe et 
foliaire de l͛eau, paƌ les diǀeƌs ĠĐhaŶges eŶtƌe les diffĠƌeŶts ĐoŵpaƌtiŵeŶts tƌitiĠs aiŶsi Ƌue paƌ la 
photosynthèse et les processus métaboliques [ASN, 2010]. La figure 8 représente le schéma global 
d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du tƌitiuŵ daŶs les ǀĠgĠtauǆ à l͛iŶteƌfaĐe sol-plante-atmosphère.  
 
Figure 8 : TƌaŶsfeƌt du tƌitiuŵ de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt auǆ ǀĠgĠtauǆ. 
 
Du fait de la tƌğs faiďle soluďilitĠ du tƌitiuŵ ŵolĠĐulaiƌe daŶs l͛eau, le tƌitiuŵ sous forme 
d͛hǇdƌogğŶe tƌitiĠ Ŷ͛est pas aďsoƌďĠ paƌ la ǀĠgĠtatioŶ [Belot et al, 1996]. Son incorporation résulte 
donc de l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ d͛eau tƌitiĠe suite à l͛oǆǇdatioŶ de l͛hǇdƌogène tritié, soit dans le sol, soit 
directement sur les végétaux [McFarlane et al, 1979 ; Belot, 1986]. De ŵġŵe, l͛eǆpositioŶ foliaiƌe à 
du ŵĠthaŶe tƌitiĠ peut ƌĠsulteƌ eŶ la ĐoŶtaŵiŶatioŶ des plaŶtes, ŵais, Đette ǀoie d͛eǆpositioŶ est 
rare et généralement négligeable [McFarlane et al, 1979]. Seule la forme eau tritiée est donc  
susĐeptiďle d͛ġtƌe iŶĐoƌpoƌĠe daŶs les ǀĠgĠtauǆ et rejoint ensuite le pool « eau tissulaire » de la 
plante. 
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III.2.1. AďsoƌptioŶ de l͛eau tƌitiĠe paƌ la ǀĠgĠtatioŶ 
L͛eau tƌitiĠe peut ġtƌe iŶĐoƌpoƌĠe daŶs les ǀĠgĠtauǆ paƌ le système racinaire à paƌtiƌ de l͛eau 
tritée ĐoŶteŶue daŶs le sol, et/ou paƌ ĠĐhaŶge aǀeĐ la ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe de l͛atŵosphğƌe paƌ 
l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe des stoŵates ;oƌifiĐes de petite taille daŶs l͛Ġpideƌŵe des ǀĠgĠtauǆ peƌŵettaŶt les 
échanges gazeux et lieu privilégié pour les processus photosynthétiques) présents sur les parties 
aériennes des plantes [ASN, 2010]. La ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ tƌitiuŵ daŶs l͛eau ĐoŶstitutiǀe de l͛oƌgaŶisŵe 
est donc liée à ces deux contributions. Pouƌ ĐeƌtaiŶs auteuƌs, l͛eǆpositioŶ d͛uŶe plaŶte au tƌitiuŵ paƌ 
voie racinaire est pƌĠpoŶdĠƌaŶte paƌ ƌappoƌt à la ǀoie foliaiƌe puisƋue l͛eau eŶtƌe daŶs les plaŶtes 
esseŶtielleŵeŶt paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe des ƌaĐiŶes. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, la ĐoŶtaŵiŶatioŶ des ǀĠgĠtauǆ est 
pƌiŶĐipaleŵeŶt dĠpeŶdaŶte de la distƌiďutioŶ et de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l͛eau tritiée dans les sols 
[McFarlane et al, 1979]. Cependant, des études plus récentes ont montré que la contribution du sol 
au transfert de tritium vers la plante est en réalité très limitée tandis que la voie foliaire joue un rôle 
pƌiŵoƌdial daŶs l͛aďsoƌption du tritium au sein du végétal [Boyer, 2009]. Les activités du tritium dans 
l͛eau du sol ;CHTO sol) de cette étude sont néanmoins relativement faibles puisque le rapport moyen 
CHTO sol/CHTO air est compris entre 0,21 et 0,30 pour les couches de sol supérieures. Par conséquent, 
l͛appoƌt de tƌitiuŵ au seiŶ des oƌgaŶisŵes paƌ le sol, ǀia les ƌaĐiŶes, est liŵitĠ et le tƌitiuŵ est 
essentiellement absorbé par les parties aériennes des plantes. D͛autƌes auteuƌs se ďaseŶt suƌ 
l͛hǇpothğse seloŶ laƋuelle le tƌitiuŵ daŶs l͛eau de la plaŶte a uŶe oƌigiŶe esseŶtielleŵeŶt 
atŵosphĠƌiƋue puisƋu͛il a ĠtĠ ƌepoƌtĠ Ƌue la ĐoŶtƌiďutioŶ d͛uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ au tƌitiuŵ paƌ ǀoie 
atmosphérique est quatre fois supérieure à la contribution due au transfert de tritium par voie 
racinaire [Diabaté et Strack, 1997 ; Raskob, 1995]. Si la teneur en tritium dans les sols a pu être le 
facteur prépondérant pour la contamination des plantes dans les années 1970 – 1980, la diminution 
gloďale des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt depuis lors tend à inverser cette 
tendance. 
III.2.1.1. Aďsorption de l’eau tritiĠe par voie raĐinaire 
Plus de 99 % de l͛eau eŶtƌaŶt daŶs les plaŶtes est aďsoƌďĠ paƌ les ƌaĐiŶes, puis circule de 
celles-ci jusƋu͛auǆ feuilles où uŶe paƌtie s͛Ġǀapoƌe à tƌaǀeƌs les stoŵates [McFarlane et al, 1979]. 
L͛autƌe paƌtie de l͛eau aďsoƌďĠe paƌ les ƌaĐiŶes est diluĠe daŶs le pool d͛eau du ǀĠgĠtal ;Đellulaiƌe et 
extracellulaire). L͛eǆpositioŶ de la plaŶte au tƌitiuŵ est laƌgeŵeŶt dĠpeŶdaŶte de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ et 
de la distribution de l͛eau tƌitiĠe daŶs le sol. La ĐoŶĐeŶtƌatioŶ du tƌitiuŵ daŶs l͛eau des ƌaĐiŶes est 
aiŶsi seŶsiďleŵeŶt Ġgale à sa ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ŵoǇeŶŶe daŶs l͛eau de la zoŶe du sol où se dĠǀeloppeŶt 
les racines. De même, la durée de cette exposition est déterminée par le temps de résidence du 
tritium dans ce sol [McFarlane et al, 1979 ; Belot et al, 1996]. Le temps de résidence du tritium, 
absorbé du sol dans la végétation dĠpeŶd de la taille, de l͛âge, de la ŵoƌphologie du ǀĠgĠtal aiŶsi Ƌue 
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de la dispoŶiďilitĠ de l͛eau du sol et des conditions atmosphériques. Il peut varier de quelques 
minutes à plusieurs jours et est plus long loƌsƋu͛uŶe plaŶte est cultivée sur un sol contaminé 
[McFarlane et al, 1979 ; Belot, 1986 ; Belot et al, 1996].  
III.2.1.2. Aďsorption de l’eau tritiĠe par voie foliaire 
Le mécanisme de marquage des plantes le plus important suite à une exposition 
atŵosphĠƌiƋue est uŶ ĠĐhaŶge gazeuǆ eŶtƌe les stoŵates et l͛atŵosphğƌe [KliŶe et Stewart, 1974]. 
L͛aďsoƌptioŶ d͛eau tƌitiĠe paƌ les feuilles s͛effeĐtue esseŶtielleŵeŶt par transfert diffusif à travers les 
orifices stomatiques. Ce phénomène est principalement contrôlé par les conditions climatiques 
(température, humidité relative, lumière) et la physiologie de la plante (densité stomatale, âge des 
feuilles…Ϳ [BoǇeƌ et al, 2009 ; Galeriu et al, 2013]. Le flux de tritium à travers les surfaces foliaires est 
proportionnel à la différence des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ǀoluŵiƋues de la ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe dans 
l͛atŵosphğƌe et à la surface des feuilles [Belot et al, ϭϵϵϲ]. La ǀitesse d͛ĠĐhange varie également en 
foŶĐtioŶ des ĐoŶditioŶs d͛ouǀeƌtuƌe et de feƌŵetuƌe des stoŵates. Les ĠĐhaŶges gazeuǆ soŶt donc 
beaucoup plus rapides eŶ jouƌŶĠe, loƌsƋue les oƌifiĐes soŶt ouǀeƌts, Ƌue la Ŷuit loƌsƋu͛ils soŶt feƌŵĠs 
ou partiellement fermés [Kline et Stewart, 1974 ; Belot et al, 1996]. Il existe cependant, dans des 
conditions nocturnes, uŶe iŶĐoƌpoƌatioŶ d͛eau tƌitiĠe ŶoŶ ŶĠgligeaďle même si les stomates sont 
feƌŵĠs [Galeƌiu et al, ϮϬϭϯ]. A titƌe d͛eǆeŵple, pouƌ des jeuŶes plaŶts de laitue, les tauǆ 
d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ d͛eau tƌitiĠe paƌ les feuilles daŶs les ĐoŶditioŶs ŶoĐtuƌŶes ou diuƌŶes soŶt 
pratiquement équivalents [Boyer, 2009 ; Galeriu et al, 2013]. Ces taux sont dépendants du stade de 
dĠǀeloppeŵeŶt des oƌgaŶisŵes puisƋu͛à ŵatuƌitĠ des laitues, le tauǆ d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ d͛eau tƌitiĠe 
dans les conditions nocturnes est 88 % moindre que dans les conditions diurnes [Boyer et al, 2009 ; 
Galeriu et al, 2013].  
UŶe fois à l͛iŶtĠƌieuƌ de la ĐaǀitĠ stoŵatale, la ǀapeuƌ d͛eau est aďsoƌďĠe puis se mélange à 
l͛eŶsemble des liquides du système [McFarlane et al, 1979]. L͛aĐtiǀitĠ de l͛eau des feuilles des plaŶtes 
ƌeste toujouƌs iŶfĠƌieuƌe à la ǀapeuƌ d͛eau atŵosphĠƌiƋue, ŵġŵe ƋuaŶd les eǆpositioŶs soŶt 
suffisaŵŵeŶt loŶgues pouƌ aƌƌiǀeƌ à uŶ Ġtat d͛ĠƋuiliďƌe dǇŶaŵiƋue. EŶ effet, l͛eau tƌitiĠe des feuilles 
est diluĠe paƌ l͛eau ŶoŶ-contaminée provenant du sol [Kline et Stewart, 1974 ; Belot et al, 1996]. 
L͛ĠliŵiŶatioŶ de l͛eau tƌitiĠe des plaŶtes dĠpeŶd de la tƌaŶspiƌatioŶ de Đelles-ci [Kline et Stewart, 
1974]. Ainsi, la majeure partie du tritium des feuilles disparaît avec une demi-vie de 30 minutes 
[Belot et al, ϭϵϵϲ]. CepeŶdaŶt, loƌsƋue la tƌaŶspiƌatioŶ est leŶte, le teŵps de ƌĠsideŶĐe de l͛eau 
tritiée à la surface évaporative est plus long, permettant ainsi la diffusioŶ de l͛eau à travers la surface 
et le transport de celle-Đi daŶs d͛autƌes poƌtioŶs de la plaŶte [MĐFaƌlaŶe et al, 1979]. 
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III.2.2. Incorporation du tritium dans la matière organique 
Les plantes sont les principaux contributeurs à la formation du tritium organiquement lié, et 
les ŵĠĐaŶisŵes d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du tƌitiuŵ diffğƌeŶt eŶ foŶĐtioŶ de la fƌaĐtioŶ ĠĐhaŶgeaďle ou ŶoŶ 
échangeable [Diabaté et Strack, 1993]. EŶ effet, deuǆ pƌoĐessus gouǀeƌŶeŶt l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ daŶs la 
matière organique : les ƌĠaĐtioŶs d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe l͛eau tissulaiƌe et les positioŶs « hydrogène 
échangeable » et la photosynthèse [Guenot et Belot, 1984]. 
III.2.2.1. Incorporation du tritium organiquement lié échangeable 
Certains atomes de tritium initialement présents dans la fraction eau tissulaire de la plante 
peuǀeŶt se ƌetƌouǀeƌ eŶ positioŶ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠe ĠĐhaŶgeaďle suite à des ƌĠaĐtioŶs d͛ĠĐhaŶges 
isotopiƋues daŶs les tissus ǀĠgĠtauǆ [Belot, ϭϵϴϲ]. Le tauǆ d͛ĠĐhaŶge dĠpeŶd de la ĐoŶfiguƌatioŶ de 
la ŵolĠĐule et de l͛aĐĐessiďilitĠ des atoŵes d͛hǇdƌogğŶe situés sur les positions dites échangeables. 
Les atoŵes d͛hǇdƌogğŶe les plus aĐĐessiďles peuǀeŶt ġtƌe ĠĐhaŶgĠs ƌapideŵeŶt eŶ ƋuelƋues 
seĐoŶdes taŶdis Ƌue Đeuǆ situĠs à l͛iŶtĠƌieuƌ de ŵaĐƌoŵolĠĐules eŶƌoulĠes suƌ elles-mêmes ne sont 
échangés que très lentement [Belot et al, 1996]. L͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du tƌitiuŵ sous foƌŵe ĠĐhaŶgeaďle 
se fait sans aucun fractionnement isotopique. La ĐoŶtaŵiŶatioŶ aǀeĐ l͛eau tƌitiĠe eŶtƌaîŶe uŶ 
marquage uniforme de la fraction échangeable, et il a été montré que la fraction TOL-E est en 
ĠƋuiliďƌe aǀeĐ l͛eau tissulaiƌe et se comporte de la même manière [Guenot et Belot, 1984 ; Diabaté et 
Strack, 1993]. 
III.2.2.2. Incorporation du tritium organiquement lié non échangeable 
III.2.2.2.1. Formation du TOL-NE 
  La ǀoie pƌiŶĐipale d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ de tƌitiuŵ au sein des diverses structures moléculaires 
oƌgaŶiƋues est la photosǇŶthğse, doŶt l͛ĠƋuatioŶ ďilaŶ est ƌappelĠe daŶs l͛ĠƋuatioŶ 6 [Belot, 1986 ; 
IRSN, 2009a ; ASN, 2010].                             Eq. 6 
La photosynthèse peut doŶĐ iŵpliƋueƌ de l͛eau tƌitiĠe pouƌ foƌŵeƌ uŶ suĐƌe tƌitiĠ (équation 7).                              Eq. 7 
EŶ ŵoǇeŶŶe, les gluĐides pƌoduits loƌs de la photosǇŶthğse soŶt la Đellulose et l͛aŵidoŶ ;ϴϬ-85 %), le 
sucrose (10-15 %) et le glucose (5 %) [Kim et al, 2002]. Des études ont montré que le tritium est 
incorporé 3 à 10 fois plus vite dans des conditions lumineuses que dans l͛oďsĐuƌitĠ, prouvant ainsi 
Ƌue le tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ est ŵajoƌitaiƌeŵeŶt foƌŵĠ ǀia la photosǇŶthğse ŵais Ƌu͛il peut 
ĠgaleŵeŶt ġtƌe foƌŵĠ à la suite d͛autƌes ƌĠaĐtioŶs, ŶotaŵŵeŶt des processus biochimiques comme 
des réactions enzymatiques, la respiration cellulaire ou le cycle des acides tricarboxyliques (cycle de 
Krebs) [Moses et Calvin, 1959 ; Thompson et Nelson, 1971 ; Guenot et Belot, 1984]. Lors de ces 
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études, indépendamment des conditions lumineuses considérées, du tritium organiquement lié est 
retrouvé dans de nombreuses molécules. Celles-ci sont les premiers produits de la photosynthèse et 
appartiennent à des familles de composés différentes (sucres, acides aminés, acides organiques) : 
glucose, fructose, sucrose, acide aspartique, acide glutamique, acide malique, acide citrique, acide 
suĐĐiŶiƋue… Ces oďseƌǀatioŶs dĠŵoŶtƌeŶt aiŶsi la gƌaŶde ĐapaĐitĠ de dispeƌsioŶ du tƌitiuŵ daŶs les 
organismes auxquels il a été incorporé, et son incorporation probable dans des molécules plus 
complexes comme des protéines, lipides ou polysaccharides [Diabaté et Strack, 1993 ; Kim et al, 
2013a]. La ƋuaŶtitĠ de tƌitiuŵ iŶĐoƌpoƌĠe à la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue dĠpeŶd de l͛Ġtat de dĠǀeloppeŵeŶt 
de l͛oƌgaŶisŵe au ŵoŵeŶt de la ĐoŶtaŵiŶatioŶ, et la période biologique du TOL-NE est estimée à 25 
jours [Choi et al, 2002 ; Choi et al, 2005 ; Korolevych et Kim, 2013]. 
III.2.2.2.2. Fractionnement isotopique 
La diffĠƌeŶĐe de ŵasse eŶtƌe le tƌitiuŵ et l͛hǇdƌogğŶe eŶtƌaîŶe une discrimination isotopique 
non négligeable dans les processus chimiques et biologiques. Le tritium est défavorisé par rapport au 
pƌotiuŵ daŶs les ƌĠaĐtioŶs eŶzǇŵatiƋues d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ de l͛hǇdƌogğŶe sous foƌŵe ŶoŶ 
échangeable [Diabaté et Strack, 1993 ; Belot et al, 1996]. Par conséquent, les molécules organiques 
foƌŵĠes paƌ ƌĠaĐtioŶs eŶzǇŵatiƋues soŶt uŶ peu appauǀƌies eŶ tƌitiuŵ paƌ ƌappoƌt à l͛eau 
environnante [Belot et al, 1996]. A l͛iŶǀeƌse, la pƌessioŶ de ǀapeuƌ satuƌaŶte de l͛eau tƌitiĠe étant de 
9 % iŶfĠƌieuƌe à Đelle de l͛eau lĠgğƌe, il est probable que, pour une plante en équilibre isotopique à 
l͛iŶteƌfaĐe sol-plante-atŵosphğƌe, et daŶs des ĐoŶditioŶs d͛ĠǀapoƌatioŶ Ŷoƌŵales, la teŶeuƌ eŶ 
tritium de ses feuilles soit accrue de 9 % paƌ ƌappoƌt à l͛eau lĠgğƌe [GaƌlaŶd et Ameen, 1979]. 
Lorsque le tritium ensuite incorporé est lié à un atome de carbone, la liaison est rompue beaucoup 
plus diffiĐileŵeŶt Ƌu͛uŶe liaisoŶ C-H [Diabaté et Strack, 1993].   
III.2.2.2.3. Translocation du TOL dans les plantes 
Le phénomène de translocation conduit à la dispersion de molécules organiques tritiées dans 
l͛oƌgaŶisŵe et ǀeƌs des oƌgaŶes initialement non contaminés [Thompson et Nelson, 1971 ; Belot, 
1986]. Le tauǆ d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du tƌitiuŵ daŶs les diffĠƌeŶtes paƌties de la plaŶte, et ŶotaŵŵeŶt 
dans les organes de stockage dépend du stade de développement de la plante et de la durée 
d͛eǆpositioŶ. Il est plus gƌaŶd loƌsƋue l͛eǆpositioŶ a lieu loƌs de la pĠƌiode de ĐƌoissaŶĐe de 
l͛oƌgaŶisŵe (période végétative). Le renouvellement des molécules tritiées dans les organes de 
stockage est relativement lent, et le TOL-NE iŶĐoƌpoƌĠ loƌs d͛uŶe siŵple eǆpositioŶ Ŷe diŵiŶueƌa pas 
de ŵaŶiğƌe sigŶifiĐatiǀe taŶt Ƌue la plaŶte Ŷ͛auƌa pas ĠtĠ ƌĠĐoltĠe [DiaďatĠ et Strack, 1993]. 
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III.3. TRANSFERT DU TRITIUM AUX ANIMAUX ET A L͛HOMME 
L͛iŶgestioŶ et l͛aďsoƌptioŶ de ǀapeuƌ d͛eau paƌ iŶhalatioŶ et par passage au travers de la 
peau soŶt les deuǆ pƌoĐessus peƌŵettaŶt l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du tƌitiuŵ daŶs les aŶiŵauǆ, et par voie de 
ĐoŶsĠƋueŶĐes, Đhez l͛homme (figure 9) [ASN, 2010].  
 
 
Figure 9 : Transfert du tritium dans la chaîne alimentaire (d͛apƌğs [A“N, ϮϬϭϬ]Ϳ. 
 
III.3.1. Incorporation du tritium dans les animaux 
III.3.1.1. Absorption 
L͛hǇdƌogğŶe tƌitiĠ ĠtaŶt peu soluďle daŶs l͛eau et daŶs les fluides Đoƌpoƌels, soŶ assiŵilatioŶ 
dans les organismes résulte principalement en son oxydation sous foƌŵe d͛eau tritiée par les 
oƌgaŶisŵes l͛iŶhalaŶt. Il a notamment été montré que moins de 0,1 % de l͛aĐtiǀitĠ tƌitiuŵ pƌĠseŶte 
daŶs l͛atmosphère sous forme HT apparaît dans les fluides corporels de ƌats sous foƌŵe d͛eau tƌitiée 
[Pinson et Anderson, 1950].  Le tritium peut donc être absorbé par les organismes sous sa forme eau 
tritiée ou sous sa forme tritium organiquement lié [Belot et al, 1996].  
L͛aďsoƌptioŶ de tƌitiuŵ paƌ iŶhalatioŶ de ǀapeuƌ d͛eau tƌitiĠe est tƌğs iŵpoƌtaŶte puisque  
99 % du tƌitiuŵ iŶhalĠ sous Đette foƌŵe est ƌeteŶu daŶs l͛oƌgaŶisŵe. L͛eau tƌitiĠe diffuse eŶsuite 
ƌapideŵeŶt à tƌaǀeƌs toutes les ŵeŵďƌaŶes Đellulaiƌes et s͛ĠƋuiliďƌe aǀeĐ les fluides Đoƌpoƌels eŶ 
quelques minutes [Belot et al, 1996]. L͛aďsoƌptioŶ transcutanée est à peu près équivalente à 
l͛aďsoƌptioŶ paƌ iŶhalatioŶ et est dĠpeŶdaŶte de la teŵpĠƌatuƌe de la peau. L͛eau tƌitiĠe peut 
ĠgaleŵeŶt ġtƌe diƌeĐteŵeŶt iŶgĠƌĠe ǀia l͛eau de ďoissoŶ ou l͛aliŵeŶtatioŶ. Elle appaƌaît eŶsuite eŶ 
quelques minutes dans le sang, dans les divers organes, fluides et tissus du corps [Belot et al, 1996]. 
Une faible quantité de tritium, incorporée sous foƌŵe d͛eau tƌitiĠe, peut être intégrée dans les 
molécules organiques des organismes sous forme de TOL-NE via des réactions enzymatiques.  
Le tritium peut également être ingéré directement sous sa forme organiquement liée par 
l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe de Ŷouƌƌituƌe tƌitiĠe. Le tƌitiuŵ aiŶsi iŶĐoƌpoƌĠ peut ġtƌe oǆǇdĠ sous foƌŵe d͛eau 
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tritiée ou suivre les mêmes processus métaboliques que les molécules non-tritiée auxquelles il est lié 
[Belot et al, 1996]. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, l͛ideŶtifiĐatioŶ de Đes ŵolĠĐules poƌteuses de tƌitiuŵ est 
essentielle pour avoir une meilleure appréhension de la distribution et du devenir du tritium dans 
l͛oƌgaŶisŵe humain. 
Le pourcentage de tritium incorporé dans la matière organique est significativement plus 
ĠleǀĠ suite à l͛iŶgestioŶ de Ŷouƌƌituƌe tƌitiĠe (4,1 à 4,2 %) Ƌue suite à l͛iŶgestioŶ d͛eau tƌitiĠe (0,3 à 
0,7 %) mais reste relativement faible [Belot et al, 1996]. Il a été montré dans des études sur des rats 
et des poƌĐs Ŷouƌƌis aǀeĐ de la Ŷouƌƌituƌe ĐoŶtaŵiŶĠe et de l͛eau tƌitiĠe Ƌue le tƌitiuŵ 
oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ Ŷ͛Ġtait pas distƌiďuĠ de ŵaŶiğƌe hoŵogğŶe paƌŵi les diffĠƌeŶts oƌgaŶes. De plus, 
au seiŶ ŵġŵe d͛un simple organe, le TOL a été retrouvé de manière non uniforme dans les différents 
constituants de celui-ci, comme dans les acides aminés [König, 1990]. 
III.3.1.2. Elimination 
Le tƌitiuŵ est gĠŶĠƌaleŵeŶt ĠliŵiŶĠ du Đoƌps des aŶiŵauǆ sous foƌŵe d͛eau tƌitiĠe ;uƌiŶes, 
fğĐes, ǀapeuƌ d͛eau eǆhalĠe, tƌaŶspiƌatioŶͿ. La ƌelatioŶ eŶtƌe le ǀoluŵe d͛eau daŶs l͛aŶiŵal et la 
peƌte d͛eau jouƌŶaliğƌe est le faĐteuƌ dĠteƌŵiŶaŶt du teŵps de ƌeŶouǀelleŵeŶt du tƌitiuŵ daŶs le 
Đoƌps uŶe fois Ƌue l͛aŶiŵal a ĠtĠ ĐoŶtaŵiŶĠ. HaďituelleŵeŶt, 97 % du tritium est éliminé avec une 
demi-vie de quelques jours (10 jours) [ICRP, 1979]. Le reste du tritium, correspondant à la fraction 
tritium organique est éliminé avec des demi-vies plus longues, de quelques dizaines (40 jours) à 
quelques centaines (350 jours) de jours, selon le métabolisme des molécules organiques tritiées 
[ICRP, 1979 ; Belot et al, 1996 ; Taylor, 2003]. 
 
III.3.2. Le tƌitiuŵ daŶs l͛aliŵeŶtatioŶ huŵaiŶe 
L͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du tƌitiuŵ, à paƌtiƌ de la ĐhaîŶe aliŵeŶtaiƌe, paƌ l͛homme est déterminée par 
le ŵĠtaďolisŵe de l͛hǇdƌogğŶe daŶs le Đoƌps huŵaiŶ. BieŶ Ƌue la pƌopoƌtioŶ ŵassiƋue de 
l͛hǇdƌogğŶe daŶs le Đoƌps huŵaiŶ Ŷe soit Ƌue de ϭϬ %, il représente en réalité plus de 60 % de ses 
atomes constitutifs. Un « homme standard » (70 kg) [ICRP, 1975] est ainsi constitué de 7 kg 
d͛hǇdƌogğŶe, doŶt ϲϴ % sous forme aqueuse [Garland et Ameen, 1979]. Chaque jour, 2,1 x 1026 
atoŵes d͛hǇdƌogğŶe ;ϯϱϬ g d͛hǇdƌogğŶeͿ ou ϱ % de la totalitĠ des atoŵes d͛hǇdƌogğŶe du Đoƌps 
participent aux divers processus métaboliques. La possiďilitĠ d͛uŶe suďstitutioŶ d͛uŶ atoŵe de 
tƌitiuŵ à uŶ atoŵe d͛hǇdƌogğŶe est doŶĐ d͛uŶ iŶtĠƌġt ŵajeuƌ puisƋue le tƌitiuŵ seƌa susĐeptiďle 
d͛ġtƌe iŵpliƋuĠ daŶs tous les pƌoĐessus ŵĠtaďoliƋues Đoƌpoƌels [König, 1990]. 
La voie principale de transfert du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋue à l͛homme est son incorporation suite à 
l͛iŶgestioŶ de Ŷouƌƌituƌe ĐoŶtaŵiŶĠe. CeƌtaiŶs auteuƌs s͛iŶtĠƌesseŶt doŶĐ auǆ teŶeuƌs eŶ tƌitiuŵ des 
pƌoduits de l͛aliŵeŶtatioŶ, et oŶt ŶotaŵŵeŶt ĠǀaluĠ les aĐtiǀitĠs eŶ eau libre et tritium 
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organiquement lié d͛uŶ laƌge paŶel de deŶƌĠes européennes. Celles-Đi s͛ĠĐheloŶŶaieŶt de 1 à 4 Bq.L-1 
dans des échantillons tels que des endives ou du camembert [Hisamatsu et al, 1990].  
 
L͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du TOL daŶs le Đoƌps huŵaiŶ et daŶs les oƌgaŶes dĠpeŶd de la forme 
chimique initiale de ce dernier puisque la nature de la liaison chimique entre le tritium et les autres 
atomes conditionne son comportement [König, 1990].  DaŶs la plupaƌt des Đas, il Ŷe s͛agit Ƌue de 
tritium organiquement lié non échangeable. En effet, le tritium organiquement lié échangeable est 
facilement éliminé suite à des échanges isotopiques qui ont pu se produire lors du stockage des 
denrées dans une atmosphère non contaminée ou lors du traitement de celles-ci (rinçage 
notamment) [Diabaté et Strack, 1993]. Une importante fraction du TOL ingérée est oxydée suite à 
des processus métaboliques en HTO et rejoint donc le pool eau libre corporelle. Une autre fraction 
peut participer aux divers processus métaboliques et être transformée en un autre type de tritium 
organiquement lié. La fraction organique des aliments est principalement constituée de protéines à 
haut poids moléculaire, de sucres et de graisses. Ces molécules sont digérées après ingestion, c'est-à-
dire réduites à de plus petites molécules (acides aminés, monosaccharides, acides gras, nucléotides) 
suite aux processus hydrolytiques. Ces molécules sont ensuite transférées, via le flux sanguin, aux 
organes qui les utiliseront pour divers processus métaboliques. Ainsi, une partie du TOL-NE ingéré est 
utilisĠe pouƌ la pƌoduĐtioŶ d͛ĠŶeƌgie, ƌĠsultaŶt eŶ la pƌoduĐtioŶ d͛adĠŶosiŶe-ϱ͛-triphosphate (ATP), 
de dioǆǇde de ĐaƌďoŶe et d͛eau tƌitiĠe. Cette eau est ensuite intégrée au pool d͛eau Đoƌpoƌelle et se 
comporte donc comme celle-ci (temps de résidence). Une autre fraction est utilisée pour la synthèse 
de composants fonctionnels du corps tels que des enzymes, des hormones ou des sécrétions 
corporelles, la plupart de ces composés étant des protéines. Enfin, une dernière fraction du TOL-NE 
ingéré est utilisée pour la synthèse de réserves corporelles, et particulièrement les graisses dans les 
tissus adipeux. Dans ces deux derniers cas, le TOL-NE est susĐeptiďle d͛ġtƌe utilisĠ à tout iŶstaŶt pouƌ 
la sǇŶthğse de Ŷouǀelles ŵolĠĐules, d͛ġtƌe sĠĐƌĠtĠ ou d͛ġtre stocké et de perdurer dans les 
organismes [Diabaté et Strack, 1993 ; Taylor, 2007 ; Hunt et al, 2009].  
 
IV. IMPACT DU TRITIUM SUR LES ORGANISMES VIVANTS 
IV.1. BIOCINETIQUE DES COMPOSES TRITIES DANS L͛ORGANISME 
Le comportement du tritium incorporé dans les organismes est fonction de sa forme 
chimique initiale. Ainsi, la biocinétique des molécules marquées dépend de la structure chimique et 
de la position du tritium dans la molécule.  
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L͛eau tƌitiĠe est la foƌŵe ŵajoƌitaiƌeŵeŶt iŶĐoƌpoƌĠe daŶs les oƌgaŶisŵes, et ŵġme si 
l͛hǇdƌogğŶe tƌitiĠ peut s͛aďsoƌďeƌ paƌ ǀoie tƌaŶsĐutaŶĠe ou si le tƌitiuŵ peut ġtƌe iŶgĠƌĠ paƌ 
l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe de ĐoŵposĠs oƌgaŶiƋues tƌitiĠs, la foƌŵe ŵajoƌitaiƌe ƌĠsultaŶt des ŵĠĐaŶisŵes 
d͛oǆǇdatioŶ et des diffĠƌeŶts pƌoĐessus ŵĠtaďoliƋues ƌeste l͛eau tƌitiĠe. L͛eau tƌitiĠe iŶĐoƌpoƌĠe paƌ 
uŶ oƌgaŶisŵe ǀiǀaŶt se Đoŵpoƌte de la ŵġŵe façoŶ Ƌue l͛eau ĐoŶstitutiǀe de l͛oƌgaŶisŵe. Elle diffuse 
à tƌaǀeƌs les ŵeŵďƌaŶes Đellulaiƌes et s͛ĠƋuiliďƌe ƌapideŵeŶt aǀeĐ les fluides Đoƌpoƌels pouƌ ġtƌe 
répartie de maŶiğƌe hoŵogğŶe daŶs le Đoƌps. L͛eau tƌitiĠe est ƌeteŶue daŶs l͛oƌgaŶisŵe aǀeĐ uŶe 
pĠƌiode ďiologiƋue d͛uŶe dizaiŶe de jouƌs, pĠƌiode ĐoƌƌespoŶdaŶt au ƌeŶouǀelleŵeŶt de l͛eau libre 
corporelle. Elle est ensuite éliminée normalement par la transpiration, par l͛aiƌ eǆpiƌĠ et paƌ 
l͛eǆĐƌĠtioŶ uƌiŶaiƌe [Hill et Johnson, 1993 ; Belot et al, 1996 ; Trivedi et al, 1997 ; ASN, 2010].  
Le tritium sous forme organique est toutefois à considérer dans les organismes. En effet, une 
faiďle fƌaĐtioŶ d͛eau tƌitiĠe ;ϯ %) contribue aux synthèses organiques intracorporelles, entraînant 
aiŶsi l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du tƌitiuŵ daŶs des ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues telles que des protéines, des sucres… 
De plus, des composés organiques tritiés peuvent être directement incorporés par ingestion ou 
inhalation de composés organiques volatils. Il est considéré que 50 % du tritium ingéré sous forme 
organique sont transformés en HTO mais que 50 % restent sous cette forme organique [Galeriu et al, 
2005 ; IRSN, 2009b]. Ces composés entrent ensuite dans le sang puis peuvent être utilisés en tant 
que précurseurs pour des réactions métaboliques, voire être incorporés dans les composants des 
oƌgaŶes. L͛iŶĐoƌpoƌatioŶ daŶs les tissus Đoƌpoƌels est plus ou ŵoiŶs iŵpoƌtaŶte seloŶ le ĐoŵposĠ 
chimique considéré puisque la distribution du tritium et son temps de résidence varient en fonction 
du taux de dégradation métabolique de la molécule considérée. Ces formes de tritium organique 
sont retenues à plus long terme dans les organismes et le modèle biocinétique actuel considère deux 
compartiments ayant des périodes biologiques respectives de 40 (entre 21 et 76) et de 450 (entre 
280 et 550) jours. En effet, certains composés tritiés peuvent suivre le taux de renouvellement du 
ĐaƌďoŶe daŶs l͛oƌgaŶisŵe, estiŵĠ à ϰϬ jouƌs [ICRP, 1979] . D͛autƌes peuvent être incorporés dans des 
composés de type collagène, lipides ou dans le cerveau et demeurer plus longtemps dans les 
organismes [Hill et Johnson, 1993 ; Okada et Momoshima, 1993 ; Belot et al, 1996 ; Galeriu et al, 
2005 ; IRSN 2009b].   
Dans une étude récente [Hunt et al, 2009], des ŵesuƌes d͛eau tƌitiĠe et de tƌitiuŵ sous foƌŵe 
oƌgaŶiƋue daŶs des eǆĐƌĠtioŶs d͛iŶdiǀidus oŶt ĠtĠ effeĐtuĠes suƌ uŶe pĠƌiode de ϭϬϬ à ϭϱϬ jouƌs. Ces 
ǀoloŶtaiƌes oŶt ĠtĠ eǆposĠs au tƌitiuŵ suite à l͛iŶgestion de poissons (soles) tritiés et ont éliminé le 
tritium avec une période de 4 à 11 jours, valeurs en accord avec la période biologique de 10 jours 
pouƌ l͛ĠliŵiŶatioŶ de l͛eau tƌitiĠe pƌĠĐoŶisĠe paƌ la CIP‘ ;CoŵŵissioŶ IŶteƌŶatioŶale de PƌoteĐtioŶ 
Radiologique). Ainsi, les individus ont incorporé du tƌitiuŵ paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe de soles dans 
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lesƋuelles les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ tƌitiuŵ oƌgaŶiƋue s͛ĠĐheloŶŶaieŶt de ϰϯϬϬ à ϭϱϱϬϬ BƋ.kg-1 de 
matière fraîche. Les auteurs ont montré que le tritium est principalement eǆĐƌĠtĠ daŶs l͛uƌiŶe sous 
foƌŵe d͛eau tƌitiĠe. A titƌe d͛eǆeŵple, la ƋuaŶtitĠ de tƌitiuŵ sous foƌŵe d͛eau tƌitiĠe daŶs les uƌiŶes 
d͛uŶe feŵŵe de ϯϴ aŶs ƌeĐueillies le jouƌ suiǀaŶt l͛iŶgestioŶ du poissoŶ s͛Ġleǀait à ϮϴϮ BƋ taŶdis Ƌue 
la quantité de tritium sous forme de tritium organiƋueŵeŶt liĠ s͛Ġleǀait à ϭϲϯ BƋ. 
 
IV.2. DOSIMETRIE DU TRITIUM 
La dose reçue, après exposition aux rayonnements, dépend de leur nature et de leur énergie. 
L͛eǆpositioŶ auǆ ƌaǇoŶŶeŵeŶts ŵodifie les ĐoŶstituaŶts de l͛oƌgaŶisŵe à l͛ĠĐhelle des atomes et des 
ŵolĠĐules, pouǀaŶt eŶtƌaîŶeƌ des ŵodifiĐatioŶs de l͛ADN, des ĐaŶĐeƌs, des ŵodifiĐatioŶs du 
patrimoine génétiƋue, uŶe ŵoƌtalitĠ Đellulaiƌe…[Belot et al, 1996]. Le stress radiatif que peut 
eŶgeŶdƌeƌ le tƌitiuŵ est pƌiŶĐipaleŵeŶt liĠ à l͛iƌƌadiatioŶ iŶteƌŶe eŶtƌaîŶĠe eŶ Đas d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du 
tritium dans les organismes. Son impact dosimétrique dépend de sa forme physico-chimique. La 
ŵajeuƌe paƌtie de la dose ƌeçue paƌ la populatioŶ ƌĠsulte de l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ de l͛eau tƌitiĠe et ŶoŶ 
pas de celle de tritium sous forme organique via la chaîne alimentaire [IRSN, 2009b]. 
AiŶsi, le tƌitiuŵ sous foƌŵe d͛eau tƌitiĠe, ƌĠpaƌti de ŵaŶiğƌe hoŵogğŶe daŶs l͛oƌgaŶisŵe 
distribue une dose uniforme dans le corps. Cependant, une fraction de cette activité est métabolisée 
sous forme organique, et la dose entraînée par ce tritium organique a été évaluée à 10 % de la dose 
due au tƌitiuŵ daŶs l͛eau Đoƌpoƌelle [Trivedi et al, 1997]. DaŶs le Đas d͛uŶe eǆpositioŶ apƌğs ƌejets 
atŵosphĠƌiƋues d͛eau tƌitiĠe, il a ĠtĠ ŵontré que le TOL contribue pour 11 à 50 % de la dose totale 
liée au tritium [Korolevych et Kim, 2013].  
Les composés organiques tritiés localisés dans des cellules spécifiques entraînent une dose 
ŶoŶ hoŵogğŶe eŶ foŶĐtioŶ de l͛oƌgaŶe ou ŵaĐƌoŵolĠĐule ĐoŶsidéré [Hill et Johnson, 1993]. En effet, 
la faible énergie du rayonnement émis lors de la désintégration du tritium conduit à un dépôt 
d͛ĠŶeƌgie loĐal pouǀaŶt aŵplifieƌ les ĐoŶsĠƋueŶĐes ďiologiƋues. Le paƌĐouƌs ŵoǇeŶ du ƌaǇoŶŶeŵeŶt 
bêta étant du même ordre de grandeur que la dimension du noyau cellulaire, 70 % de l͛ĠŶeƌgie se 
dépose dans le noyau loƌs de l͛iŶtĠgƌatioŶ du tƌitiuŵ à l͛ADN [A“N, ϮϬϭϬ]. 
Le tritium peut également être ingéré directement sous forme organique, et il est reporté 
Ƌue la dose due à l͛incorporation de tritium sous cette forme est, pour une même activité 
iŶĐoƌpoƌĠe, supĠƌieuƌe d͛uŶ facteur 2 environ à la dose due au tƌitiuŵ sous foƌŵe d͛eau tƌitiĠe [IRSN, 
2009b]. 
Les doses efficaces paƌ uŶitĠ d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ ;DPUIͿ, correspondant à la somme des doses 
équivalentes pondérées par un facteur de risque associé à chaque organe, dĠteƌŵiŶĠes Đhez l͛adulte 
sont reportées dans le tableau 2.  
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Tableau 2 : DPUI Đhez l͛adulte eŶ foŶĐtioŶ de la foƌŵe 
physico-chimique du tritium et de son mode 
d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ daŶs l͛oƌgaŶisŵe [ICRP, 1995 ; ICRP, 1996 ] 
CoŵposĠ / ŵode d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ DPUI adulte (Sv.Bq-1) 
HT / inhalation 1,8 x 10
-15
 
HTO / inhalation 1,8 x 10
-11
 
HTO / ingestion 1,8 x 10
-11
 
CH3T / inhalation 1,8 x 10
-13
 
Tritium organique / inhalation 4,1 x 10
-11
 
Tritium organique / ingestion 4,2 x 10
-11
 
 
La dose aŶŶuelle due à l͛eǆpositioŶ au tƌitiuŵ d͛oƌigiŶe Ŷatuƌelle est estiŵĠe à Ϭ,Ϭϭ µ“ǀ, 
valeur à comparer avec la dose annuelle liĠe à l͛eǆpositioŶ à la ƌadioaĐtiǀitĠ d͛oƌigine naturelle qui 
est de 3,7 mSv [Le Guen, 2008, Belot et al, 1996, ASN, 2010]. 
 
IV.3. EFFETS BIOLOGIQUES DU TRITIUM  
Chez l͛hoŵŵe, l͛aĐtioŶ ďiologiƋue du ƌaǇoŶŶeŵeŶt ďġta Ġŵis paƌ le tƌitiuŵ est due aux 
périodes effectives des ĐoŵposĠs tƌitiĠs daŶs l͛oƌgaŶisŵe Ƌui peuǀeŶt ǀaƌieƌ d͛uŶe dizaiŶe de jouƌs, 
pouƌ l͛eau tƌitiĠe, à ƋuelƋues seŵaiŶes ǀoiƌe plusieuƌs aŶŶĠes daŶs le Đas du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt 
lié. Globalement, 80 à 90 % de la dose dĠliǀƌĠe paƌ le tƌitiuŵ est liĠe à l͛eau tƌitiĠe qui est répartie 
uniformĠŵeŶt daŶs l͛oƌgaŶisŵe. La proportion de tritium organique est faible par rapport à l͛eau 
tritiée ŵais sa distƌiďutioŶ Ŷ͛est pas hoŵogğŶe daŶs toutes les Đellules. DaŶs les eǆpositioŶs 
ĐhƌoŶiƋues, l͛aĐĐuŵulatioŶ est plus iŵpoƌtaŶte daŶs les lipides du sǇstème nerveux central que dans 
la peau, le muscle, le foie et les cellules adipeuses [Belot et al, 1996]. 
EŶ ƌaisoŶ du peu de doŶŶĠes dispoŶiďles ĐoŶĐeƌŶaŶt la toǆiĐitĠ du tƌitiuŵ Đhez l͛homme, le 
risque associé au tritium est essentiellement basé sur les expériences cellulaires ou animales. Ce type 
d͛eǆpĠƌieŶĐes ŵoŶtƌe Ƌu͛uŶe eǆpositioŶ à l͛eau tƌitiĠe ou à de la thymidine tritiée peut entraîner des 
altĠƌatioŶs de la pƌolifĠƌatioŶ Đellulaiƌe, des augŵeŶtatioŶs de l͛apoptose, des risques de cancers, de 
mutatioŶs…[Di Giacomo et al, 2011 ; Okada et Momoshima, 1993 ; Paquet et Métivier, 2008]. Les 
aĐtiǀitĠs auǆƋuelles soŶt eǆposĠes les Đellules soŶt ĐepeŶdaŶt tƌğs ĠleǀĠes ;de l͛oƌdƌe du kBƋ.ŵL-1 ou 
de la dizaine de kBq.mL-1 par exemple [Di Giacomo et al, 2011]). 
 
IV.3.1. Effets cellulaires 
L͛estiŵatioŶ du ƌisƋue à loŶg teƌŵe liĠ à l͛eǆpositioŶ au tƌitiuŵ est liĠe à son incorporation 
daŶs l͛ADN. Le tƌitiuŵ peut aiŶsi ġtƌe iŶtĠgƌĠ paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe du tritium incorporé dans les 
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pƌĠĐuƌseuƌs ďiologiƋues Đ͛est à diƌe du tritium organiquement lié ou des molécules organiques 
tƌitiĠes ƌejetĠes daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Les lésions entraînées par cette incorporation peuvent avoir 
deux origines. La première peut être un dommage causé par le rayonnement bêta, susceptible de 
produire 0,1 cassure double brin par noyau cellulaire. A titre de comparaison, les radicaux libres 
gĠŶĠƌĠs paƌ l͛oǆǇgğŶe ƌespiƌĠ eŶtƌaîŶeŶt plusieuƌs dizaiŶes de Đassuƌes douďles brins par noyau 
cellulaire et par jour [Straume, 1993]. La deuxième, d͛iŵpoƌtaŶĐe ďiologique faible, peut être un 
dommage causé par la transmutation du tritium en hélium-3. L͛atoŵe d͛hĠliuŵ aiŶsi foƌŵĠ a uŶe 
liaison faible avec le carbone, qui, après dissociation, conduit à un carbone réactif chargé 
positivement qui peut entraîner des cassures simple brins [Belot et al, 1996]. 
L͛effiĐaĐitĠ ďiologiƋue ƌelatiǀe (EBR) du tritium a été évaluée, pour des effets et des doses 
déterminées sur des lignées cellulaires de rongeurs ou humaines, ou sur des animaux, par 
comparaison avec des rayonnements de référence (rayonnemeŶt γ du Đoďalt-60 ou du césium-137). 
Les ƌĠsultats ŵoŶtƌeŶt Ƌue l͛EB‘ dĠpeŶd de l͛oƌgaŶisŵe ou de la Đellule ĐoŶsidĠƌĠe aiŶsi Ƌue de la 
dose délivrée. Il Ǉ a doŶĐ autaŶt d͛EB‘ Ƌue d͛effets ďiologiƋues oďseƌǀĠs [Belot et al, 1996 ; Paquet et 
Métivier, 2008].  
 
IV.3.2. ‘isƋue Đhez l͛homme 
D͛uŶe ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale, les tƌaǀailleuƌs du ŶuĐlĠaiƌe, la populatioŶ ǀoisiŶe de sites 
nucléaires et les enfants de travailleurs du nucléaire sont les trois types de populations qui ont fait 
l͛oďjet d͛Ġtudes ĠpidĠŵiologiƋues. Néanmoins, la plupart de ces études sont peu informatives 
puisqu͛elles Ŷe ĐoŶtieŶŶeŶt pas suffisaŵŵeŶt de données pouƌ estiŵeƌ le ƌisƋue liĠ à l͛eǆpositioŶ au 
tritium. Les résultats ne montrent pas de risque spécifique associé au tritium, et concernent des 
populatioŶs aǇaŶt ĠtĠ eǆposĠes au tƌitiuŵ ŵais ĠgaleŵeŶt à d͛autƌes tǇpes d͛eǆpositioŶs (gamma, 
neutrons) [AGIR, 2007 ; IRSN, 2009b]. A ce jour, une étude de mortalité rassemblant des données 
concernant des travailleurs du nucléaire monoexposés au tritium est en cours.  
 
IV.3.3. Distribution du tritium organiquement lié dans les organismes 
L͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du tƌitiuŵ daŶs les tissus oƌgaŶiƋues et son élimination dépend du caractère 
ĐhiŵiƋue ou ďiologiƋue de ĐhaƋue ĐoŵposĠ tƌitiĠ, ŵais ĠgaleŵeŶt de l͛aĐtiǀitĠ ŵĠtaďoliƋue de 
chaque tissu. Dans une étude visant à comparer le métabolisme du tritium organiquement lié à celui 
de l͛eau tƌitiĠe Đhez le ƌat, il a été montré que les composés organiques sont retenus plus longtemps 
daŶs les oƌgaŶisŵes Ƌue l͛eau tƌitiĠe. L͛iŶĐoƌpoƌation du tritium dans les tissus individuels est 
dépendante de la forme chimique initiale de la molécule tritiée au sein de la nourriture ingérée et de 
l͛aĐtiǀitĠ ŵĠtaďoliƋue de ĐhaƋue tissu. Ainsi, de plus grandes concentrations en tritium (tritium total 
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et tritium organiquement lié) sont mesurées après exposition des animaux à des acides aminés ou 
précurseurs d͛aĐides ŶuĐlĠiƋues tritiés (lysine, thymidine, uridine) tandis que de plus faibles 
concentrations sont mesurées après exposition à des glucides tritiés (glucose, glucosamine). Cette 
diffĠƌeŶĐe peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ le fait Ƌue les aĐides aŵiŶĠs et pƌĠĐuƌseuƌs d͛aĐides ŶuĐlĠiƋues sont 
utilisés pour la synthèse des protéines, constituants majoritaires des cellules des organismes, tandis 
que les sucres sont plutôt utilisĠs pouƌ la pƌoduĐtioŶ d͛ĠŶeƌgie. De plus, des différences significatives 
d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ oŶt ĠtĠ oďseƌǀĠes eŶ foŶĐtioŶ du ĐoŵposĠ tƌitiĠ iŶitial, spĠĐifiƋueŵeŶt daŶs le foie, 
les ƌeiŶs, les pouŵoŶs et le Đœuƌ. Cependant, des similarités dans cette distribution sont constatées 
puisque, quel que soit le composé tritié auquel les animaux ont été exposés, la concentration en 
tritium organiquement lié est plus faible dans le cerveau que dans le foie (45 % plus faible après 
exposition à du glucose tritié) [Takeda, 1991]. Dans une étude récente visant à étudier la formation 
de tritium organiquement lié dans des poissons (truites arc-en-ciel) eǆposĠs à de l͛eau et de la 
nourriture tritiée, les auteurs ont montré que la concentration en tritium organiquement lié est plus 
iŵpoƌtaŶte daŶs les ǀisĐğƌes ;foie, Đœuƌ, ƌeiŶs, ƌateͿ Ƌue daŶs les ŵusĐles. Ils l͛eǆpliƋueŶt paƌ le fait 
Ƌue le tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ est d͛aďoƌd foƌŵĠ daŶs les oƌgaŶes iŶteƌŶes puis tƌaŶsfĠƌĠ auǆ 
muscles [Kim et al, 2013b]. 
 
Les conclusions des différents rapports [ASN, 2010 ; AGIR, 2007] foŶt Ġtat d͛uŶ ŵaŶƋue de 
connaissances concernant le comportement des formes organiques du tritium et notamment dans 
les réseaux trophiques. Des connaissances supplémentaires sont indispensables sur la nature de ces 
composés organiques, sur leur spéciation physico-ĐhiŵiƋue daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et suƌ leuƌ 
éventuelle capacité de bioamplification dans les chaînes trophiques [ASN, 2010]. Le transfert du 
tƌitiuŵ sous ses diffĠƌeŶtes foƌŵes à l͛homme passe paƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ des ĐoŵposĠs susĐeptiďles 
d͛ġtƌe ǀeĐteuƌs du ƌadioŶuĐlĠide, et paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, passe paƌ la ĐoŶŶaissaŶĐe des pƌiŶĐipales 
familles de molécules constitutives des produits de la chaîne alimentaire. 
 
V. LES PRINCIPAUX COMPOSANTS CHIMIQUES DES PRODUITS DE LA CHAINE ALIMENTAIRE 
En tant que dernier mailloŶ de la ĐhaîŶe aliŵeŶtaiƌe, l͛hoŵŵe est susĐeptiďle d͛ingérer le 
tritium présent dans des végétaux (fruits ou légumes) et dans des produits animaux (viande, lait) 
potentiellement contaminés suite à leur exposition au tritium sous ses diverses formes. L͛aŶiŵal peut 
iŶgĠƌeƌ le tƌitiuŵ aussi ďieŶ sous foƌŵe d͛eau tƌitiĠe Ƌue de tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ, et également, 
être exposé à des composés tritiés ayant des périodes effectives différentes. A titƌe d͛eǆeŵple, les 
ƌejets liƋuides de ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues tƌitiĠes eŶ ďaie de Caƌdiff ;de l͛oƌdƌe de ϱϬϬ TBƋ.aŶ-1 dans les 
années 1990) ont « marqué » la ĐhaîŶe aliŵeŶtaiƌe de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt estuaƌieŶ puisƋue des 
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facteurs de concentration importants (jusƋu͛à des ǀaleuƌs de ϳϬϬϬͿ oŶt ĠtĠ oďseƌǀĠs dans la faune 
marine [ASN, 2010]. Afin d͛estiŵeƌ l͛iŵpaĐt d͛uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ au tƌitiuŵ suite à l͛iŶgestioŶ d͛uŶe 
denrée, il est important de connaître les différentes molécules tritiées susĐeptiďles d͛être 
incorporées daŶs l͛oƌgaŶisŵe. Ce paƌagƌaphe dƌesse doŶĐ uŶ apeƌçu des pƌiŶĐipales faŵilles de 
molécules constitutives des aliments.  
 
V.1. STRUCTURE DES ALIMENTS 
V.1.1. Structure de base 
Tous les aliŵeŶts de l͛homme ont une origine biologique et peuvent être issus de produits 
aŶiŵauǆ ou de pƌoduits ǀĠgĠtauǆ. L͛uŶitĠ de ďase de tous Đes pƌoduits est la Đellule, et Ƌu͛elle soit 
végétale ou animale, les mêmes constituants la composent (tableau 3).  
 
Tableau 3 : Composition chimique (en %) des cellules animales et végétales [Siret, 2004] 
Constituants 
Cellule 
Animale Végétale 
Eau 66 74 
Protides 16,8 3,5 
Lipides 10,3 0,8 
Glucides 0,9 18,7 
Substances minérales 6 3 
 
Les glucides ont une place prépondérante dans la composition des cellules. Les protides et les 
lipides sont quant à elles des substances organiques très majoritaires dans les cellules animales 
[Siret, 2004]. Au sein de ces cellules ont lieu les divers processus métaboliques, notamment la 
photosynthèse pour les cellules végétales, qui conduisent ensuite à la diversité des produits 
alimentaires. Le tritium organiquement lié étant directement issu de la photosynthèse, les produits 
ǀĠgĠtauǆ ďƌuts soŶt d͛uŶ gƌaŶd iŶtĠƌġt pouƌ teŶteƌ d͛ideŶtifieƌ les composés tritiés susceptibles 
d͛ġtƌe iŶĐoƌporés paƌ l͛homme. De plus, les produits végétaux sont la ďase de l͛aliŵeŶtatioŶ de 
nombreux animaux et, par voie de conséquence, constituent le premier maillon de la chaîne 
alimentaire.   
 
V.1.2. Produits végétaux 
La dénomination « produits végétaux » fait référence à toute denrée directement issue du 
végétal, c'est-à-dire les céréales, les légumes et les fruits. Les produits résultant de la transformation 
de ces denrées de base, tels que les pâtes alimentaires, ne seront pas abordés. Le tableau 4 présente 
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de manière succincte la proportion des diverses familles de molécules constitutives des principaux 
végétaux faisant partie de l͛aliŵeŶtatioŶ huŵaiŶe.  
Tableau 4 : Composition caractéristique (%) des différentes catégories de produits alimentaires végétaux d͛apƌğs 
[Siret, 2004] 
 
Céréales Légumes secs 
Produits 
amylacés 
Légumes frais Fruits 
Riz, blé, maïs… LeŶtilles, pois… Pomme de 
terre 
Salade, carotte… Pomme, 
framboise… 
Eau 8 à 18 11 à 17 75 à 80 90 85 à 90 
Protides 7 à 18 20 à 25  2 3 np 
Lipides 2 à 8 np np 1 np 
Amidon 55 à 65 45 à 50 16 np np 
Autres Glucides  2 à 10 α-galactosides np 1 à 5 12 
Fibres 1 à 8 8 à 18 3 2 à 4 np 
Sels minéraux 2 à 6 np np np np 
Autres - - Vitamine C 
Vitamine C, 
Acides organiques, 
Constituants 
aromatisants  
Acides 
organiques  
(0,5 à 1,5) 
np : non précisé 
 
L͛uŶitĠ de ďase ĐoŶstitutiǀe de la plupaƌt des composés majoritaires répertoriés dans le 
tableau 4 est l͛heǆose ;C6H12O6), doŶt les isoŵğƌes ;fƌuĐtose, gluĐose…Ϳ peuǀeŶt ġtƌe ƌetƌouǀĠs de 
manière unitaire (oses ou sucres simples) ou assemblés (osides ou sucres complexes) pour former 
des ŵolĠĐules plus Đoŵpleǆes. AiŶsi, l͛aŵidoŶ, ŵolĠĐule de ƌĠseƌǀe ĠŶeƌgĠtiƋue des ǀĠgĠtauǆ, est uŶ 
polysaccharide constitué de chaînes de D-glucose. Les fibres sont des macromolécules complexes 
constituées de mélanges de glucides provenant essentiellement des parois cellulaires des végétaux 
(cellulose, hémicellulose, pectine, lignine). La catégorie « autres glucides » fait référence à tout 
glucide (« carbohydrate »Ϳ Ŷ͛eŶtƌant pas dans les catégories « amidon » ou « fibres » et pouvant se 
trouver à la fois sous forme de sucres simples (glucose, fructose) ou de sucres plus complexes tels 
que le saccharose (issu de la condensation de glucose et de fructose).  
Les compositions chimiques, et notamment les proportions sont données à titre indicatif et peuvent 
évoluer au cours du temps, notamment dans les phases de maturation des fruits, au cours desquelles 
l͛augŵeŶtatioŶ de la ƋuaŶtitĠ de suĐƌes, de ǀitaŵiŶes ou d͛aƌôŵes est aĐĐoŵpagnée de la 
diŵiŶutioŶ d͛autƌes suďstaŶĐes Đoŵŵe les aĐides oƌgaŶiƋues ou les tanins [Siret, 2004]. 
 
L͛eau, les gluĐides, les lipides et les pƌotĠiŶes soŶt les pƌiŶĐipauǆ ĐoŵposĠs iŶgĠƌĠs paƌ l͛homme.  Ces 
biopolymères (protéines et glucides) sont des moléĐules au seiŶ desƋuelles le tƌitiuŵ ǀa s͛iŶĐoƌpoƌeƌ 
pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶt, eŶ ƌaisoŶ ŶotaŵŵeŶt du fƌaĐtioŶŶeŵeŶt isotopiƋue, puisƋue l͛isotope louƌd seƌa 
favorisé dans les liaisons hydrogène caractéristiques de ces macromolécules [Baumgärtner et al, 
2001]. La compréhension du ƌôle de Đes ĐoŵposĠs daŶs l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ et le deǀeŶiƌ du tƌitiuŵ Đhez 
l͛homme passe par une description plus précise de ces molécules et macromolécules biologiques.    
49 
 
V.2. LES COMPOSANTS CHIMIQUES DES PRODUITS ALIMENTAIRES 
V.2.1. L͛eau 
L͛eau ƌepƌĠsente environ 65 % de la ŵasse de l͛oƌgaŶisŵe huŵaiŶ adulte [Siret, 2002]. Son 
ƌeŶouǀelleŵeŶt, et la ĐoŵpeŶsatioŶ des peƌtes hǇdƌiƋues soŶt assuƌĠs paƌ des appoƌts d͛eau 
quotidiens provenant de 3 origines distinctes : l͛eau ĐoŶstitutiǀe des aliŵeŶts, l͛eau de boisson et 
l͛eau ŵĠtaďoliƋue ƌĠsultaŶt de l͛oǆǇdatioŶ Đellulaiƌe des lipides et des gluĐides [Siret, 2002]. Par 
ĐoŶsĠƋueŶt, uŶ iŶdiǀidu pouƌƌa ġtƌe eǆposĠ à uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ à l͛eau tƌitiĠe aussi ďieŶ suite à 
l͛iŶgestioŶ d͛eau de ďoissoŶ tƌitiĠe que suite à l͛iŶgestioŶ d͛aliŵeŶts et ce paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe de la 
fraction TFWT de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ďiologiƋue. L͛eau aiŶsi iŶtĠgƌĠe à l͛oƌgaŶisŵe ƌejoiŶt ƌapidement le 
pool « eau corporelle ». 
 
V.2.2. Les lipides 
Les lipides sont des molécules à fort caractère hydrophobe et peuvent être divisés en deux 
groupes ayant des fonctions biologiques distinctes : les lipides de constitution permettant par 
eǆeŵple l͛ĠlaďoƌatioŶ des ŵeŵďƌaŶes ďiologiƋues ;lipides aŵphiphilesͿ et les lipides de dépôt 
constituant les réserves énergétiques (lipides neutres). Les lipides neutres sont les molécules 
majoritaires sur le plan alimentaire. Les ŵaŵŵifğƌes et l͛homme réalisent leur stockage dans le tissu 
adipeux, tissu ayant un rôle de réserve énergétique, de pƌoteĐtioŶ et d͛isolant thermique [Siret, 
2002]. 
Dans une étude s͛iŶtĠƌessaŶt à l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du tƌitiuŵ au seiŶ des ŵolĠĐules apƌğs 
eǆpositioŶ d͛uŶe ŵiĐƌo-algue ǀeƌte d͛eau douĐe à de l͛eau tƌitiĠe, Moses et CalǀiŶ oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue 
l͛aĐtiǀitĠ tƌitiuŵ des lipides Ġtait ďieŶ iŶfĠƌieuƌe à Đelle oďseƌǀĠe daŶs d͛autƌes tǇpes de ŵolĠĐules 
;aĐides aŵiŶĠs ŶotaŵŵeŶtͿ. Ils oŶt doŶĐ suggĠƌĠ Ƌue les ĐoŵposĠs lipidiƋues Ŷ͛iŶtĠgƌaieŶt pas 
rapidement le tritium dans les positions non échangeables, que ce soit par des processus cycliques 
ou suite à de nouvelles synthèses [Moses et Calvin, 1958]. Par conséquent, après ingestion de 
denrées tritiées, les lipides ne devraient pas constituer une catégorie de molécules à forte teneur en 
tritium. 
 
V.2.3. Les glucides digestibles et les fibres alimentaires 
Les glucides dits « digestibles » sont les glucides directement assimilables (oses et dérivés 
d͛osesͿ aiŶsi Ƌue les gluĐides assiŵilaďles suite à leuƌ dĠgƌadatioŶ paƌ des eŶzǇŵes digestifs ;aŵidoŶ, 
glǇĐogğŶeͿ. Les fiďƌes aliŵeŶtaiƌes soŶt, pouƌ l͛esseŶtiel, des gluĐides non assimilables, c'est-à-dire 
non dégradables par les enzymes digestifs [Siret, 2002]. Les unités de base de ces molécules, les oses, 
sont directement issues de la photosynthèse et des réactions enzymatiques. 
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Des études ont montré que les sucres (glucose, fructose, saccharose), directement issus de la 
photosynthèse, incorporent le tritium apƌğs eǆpositioŶ d͛oƌgaŶisŵes à de l͛eau tƌitiĠe ;ŵiĐƌo-algues 
vertes, soja) [Moses et Calvin, 1958 ; Thompson et Nelson, 1971]. Le comportement de ces composés 
daŶs l͛environnement et dans la chaîne alimentaire est donc important pour comprendre le devenir 
du tritium dans les organismes vivants.  
 
V.2.4. Les protides 
Les acides aminés sont les unités de base, non hydrolǇsaďles des pƌotides. L͛eŶĐhaînement 
des acides aminés par condensation entraîŶe la foƌŵatioŶ de peptides ;jusƋu͛à ϱϬ aĐides aŵiŶĠsͿ 
puis de protéines (plus de 50 acides aminés) [Siret, 2002]. La structure de base de tous les acides 
aŵiŶĠs Ŷatuƌels est ideŶtiƋue puisƋu͛ils soŶt dĠƌiǀĠs d͛aĐides ĐaƌďoǆǇliƋues et d͛aĐides aminés.  
Les aĐides aŵiŶĠs, ŶotaŵŵeŶt l͛aĐide aspaƌtiƋue, l͛aĐide glutaŵiƋue, l͛aspaƌagiŶe, la 
glutaŵiŶe soŶt ĠgaleŵeŶt des ŵolĠĐules iŶĐoƌpoƌaŶt du tƌitiuŵ suite à l͛eǆpositioŶ d͛oƌgaŶisŵes à 
de l͛eau tƌitiĠe puisƋu͛ils soŶt ƌetƌouǀĠs paƌŵi les pƌoduits tritiés directement issus de la 
photosynthèse et des réactions enzymatiques [Moses et Calvin, 1958 ; Thompson et Nelson, 1971]. 
Le deǀeŶiƌ du tƌitiuŵ Đhez l͛hoŵŵe peut ġtƌe diƌeĐteŵeŶt ĐoƌƌĠlĠ à Đelui des aĐides aŵiŶĠs, et ĠtaŶt 
donné leur rôle dans les organismes (synthèse des protéines), le suivi des acides aminés porteurs de 
tƌitiuŵ est d͛uŶ iŶtĠƌġt ŵajeuƌ. 
 
V.2.5. Autres composés 
Les vitamines, les acides organiques, les composés phénoliques et les sels minéraux sont 
également des éléments constitutifs des produits de la chaîne alimentaire. Les sels minéraux ne 
présentent pas un grand intérêt vis-à-vis des études liées à la spéciation du tritium, par contre, les 
ǀitaŵiŶes, aĐides oƌgaŶiƋues et ĐoŵposĠs phĠŶoliƋues soŶt tout à fait susĐeptiďles d͛iŶĐoƌpoƌer le 
tritium de manière non échangeable. Les acides organiques (acide malique, acide citrique, acide 
succinique) font partie des composés incorporant du tritium organiquement lié à la suite des 
processus photosynthétiques [Moses et Calvin, 1958 ; Thompson et Nelson, 1971]. 
 
Le tƌitiuŵ est susĐeptiďle d͛ġtƌe iŶtĠgƌĠ daŶs toutes ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues, et ŶotaŵŵeŶt 
dans tous les composants de la chaîne alimentaire. Son comportement dépend de sa forme chimique 
iŶitiale Ƌui s͛ĠteŶd de l͛eau tƌitiĠe aux macromolécules complexes comme les protéines. Compte 
teŶu de la diǀeƌsitĠ des ŵolĠĐules poteŶtielleŵeŶt poƌteuses de tƌitiuŵ, il est esseŶtiel d͛ideŶtifieƌ 
Đelles iŵpliƋuĠes daŶs les pƌoĐessus de tƌaŶsfeƌt du tƌitiuŵ de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt à l͛homme pour 
déterminer leurs cibles et donc pour pouvoir évalueƌ l͛iŵpaĐt des ƌejets tƌitiuŵ sur ces systèmes. 
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INTRODUCTION 
Les fractions de tritium organiquement liĠ Ŷe soŶt à Đe jouƌ pas ďieŶ dĠfiŶies puisƋu͛elles 
ĠǀolueŶt eŶ foŶĐtioŶ des thĠŵatiƋues de ƌeĐheƌĐhe ;dosiŵĠtƌie, aŶalǇseͿ. D͛uŶe ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale, 
l͛iŶtĠƌġt est esseŶtielleŵeŶt poƌtĠ à la Ŷatuƌe de la liaisoŶ ĐhiŵiƋue iŵpliƋuaŶt le tƌitiuŵ. De Đe fait, 
la pƌoĐĠduƌe d͛aŶalǇse ŵise eŶ plaĐe pouƌ ƋuaŶtifieƌ les diffĠƌeŶtes fƌaĐtioŶs de tƌitiuŵ organique ne 
tient pas compte des propriétés chimiques inhérentes aux molécules porteuses de tritium. Celles-ci 
Ŷ͛oŶt auĐuŶe iŶĐideŶĐe pouƌ la ŵesuƌe du tƌitiuŵ oƌganiquement lié mais peuvent avoir un impact 
lors de la quantification du tritium organiquement lié non échangeable. En effet, des phénomènes 
mettant en jeu des processus mal définis à ce jour, et susceptibles de perturber l͛aŶalǇse existent. De 
plus, ces molécules porteuses de tritium peuvent être impliquées dans les processus de transfert du 
tƌitiuŵ de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt à l͛hoŵŵe. Leuƌ ideŶtifiĐatioŶ est doŶĐ uŶ eŶjeu ŵajeuƌ pouƌ l͛Ġtude de 
la distribution du tritium dans ces différents compartiments. 
Dans ce chapitre, les oďjeĐtifs de l͛Ġtude sont clairement définis. Ainsi, deux axes de 
recherche complémentaires se dégagent. Le premier est purement analytique. Il concerne 
l͛optiŵisatioŶ de la procédure d͛aŶalǇse du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ. Le deuxième axe s͛iŶsĐƌit 
quant à lui dans une optique de compréhension du comportement du tritium paƌ l͛Ġtude de sa 
spéciation. La démarche expérimentale adoptée pour répondre aux problématiques est présentée 
dans la suite du chapitre. Le système dynamique de base et les matrices étudiées sont également 
caractérisés.  
 
I. PROBLEMATIQUES DE L’ETUDE 
Le comportement du tritium dépend de sa forme chimique initiale. Par conséquent, les 
études concernant la différenciation des formes du tritium, notamment au sein de la matière 
organique doivent être accentuées. Ainsi, les processus de migration ou de persistance dans les 
organismes de composés tritiés pourront être mis en évidence et des organes ou compartiments 
cibles pourront être identifiés. Ces phénomènes sont en effet des facteurs influant directement sur 
l͛iŵpaĐt poteŶtiel du tƌitiuŵ, Đ'est-à-dire sur la dose liée au tritium en fonction de sa forme.  
L͛Ġtude du ĐoŵpoƌteŵeŶt du tƌitiuŵ passe ĠgaleŵeŶt paƌ la ŵaîtƌise des ŵĠthodes 
d͛aŶalǇse du tƌitiuŵ, et ŶotaŵŵeŶt du tƌitiuŵ oƌganique. En effet, elles permettent de séparer les 
différentes formes de tritium pour les quantifier. Outre la surveillance environnementale, la maîtrise 
de ces procédures est synonyme de « ġtƌe sûƌ de Đe Ƌu͛oŶ ŵesuƌe ». Ce point est essentiel pour 
définir clairement la forme tritiée analysée.  
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Les pƌoďlĠŵatiƋues de Đette Ġtude s͛iŶsĐƌiǀeŶt doŶĐ à la fois daŶs uŶe ǀoloŶtĠ de ŵaîtƌise de 
la pƌoĐĠduƌe aŶalǇtiƋue et d͛appoƌt d͛iŶfoƌŵatioŶs ĐoŶĐeƌŶaŶt la spĠĐiatioŶ du tƌitiuŵ daŶs 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. 
 
I.1. PROBLEMATIQUE « ANALYSE » 
I.1.1. Contexte 
A ce jour, seules les eaux environnementales et constitutives des échantillons (TFWT) sont 
ŵesuƌĠes pouƌ le ĐoŶtƌôle des ƌejets tƌitiuŵ des iŶstallatioŶs ŶuĐlĠaiƌes. Mġŵe si l͛aŶalǇse du tƌitiuŵ 
organiquement lié (TOL) tend à se développeƌ, il Ŷ͛eǆiste pas aĐtuelleŵeŶt de ŵesuƌes de ƌoutiŶe 
pouƌ du ĐoŶtƌôle ƌğgleŵeŶtaiƌe. CepeŶdaŶt, la pƌoĐĠduƌe d͛aŶalǇse du tƌitiuŵ daŶs des ŵatƌiĐes 
eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtales ;TFWT, TOLͿ est ŵaitƌisĠe. Il Ŷ͛eǆiste pas, a pƌioƌi, d͛iŶĐeƌtitude suƌ la Ŷatuƌe des 
fractions analysées puisque la relation Ttotal =  TFWT + TOL a été démontrée [Ansoborlo et al, 2010 ; 
Baglan et al, 2010 ; CETAMA, 2013]. La fraction de tritium organiquement lié est divisée en deux 
sous-fractions, parmi lesquelles seule la fraction tritium organiquement lié non échangeable (TOL-
NE) est ƌĠelleŵeŶt ƌepƌĠseŶtatiǀe de la ƋuaŶtitĠ de tƌitiuŵ ƌejetĠe daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt au Đouƌs de 
la phase de ĐƌoissaŶĐe de l͛oƌgaŶisŵe. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, uŶ iŶtĠƌġt Đƌoissant est porté à cette fraction 
et l͛Ġliŵination de la fraction tritium organiquement lié échangeable est un prérequis pour 
dĠteƌŵiŶeƌ l͛aĐtiǀitĠ TOL-NE.  
 
I.1.2. L͛ĠĐhaŶge laďile 
L͛ĠĐhaŶge laďile est l͛Ġtape ĐlĠ de la pƌoĐĠduƌe d͛aŶalǇse du TOL-NE. Elle est basée sur 
l͛hǇpothğse seloŶ laƋuelle, loƌs de l͛iŵŵeƌsioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ daŶs uŶ laƌge ǀoluŵe d͛eau, seul uŶ 
échange isotopique entre les atomes de tritium situés sur les positions dites échangeables et les 
atoŵes d͛hǇdƌogğŶe de l͛eau se ŵet eŶ plaĐe. CepeŶdaŶt, les oďseƌǀatioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales ;figure 
10Ϳ ŵoŶtƌeŶt Ƌu͛uŶe fƌaĐtioŶ de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue est « perdue » daŶs le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge 
laďile. AiŶsi, uŶe dĠĐoŵpositioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et/ou uŶe soluďilisatioŶ de petites paƌtiĐules et de 
ĐoŵposĠs hǇdƌosoluďles soŶt susĐeptiďles d͛eŶtƌaîŶeƌ uŶe peƌte d͛iŶfoƌŵatioŶ pouƌ la ƋuaŶtifiĐatioŶ 
du tritium organiquement lié non échangeable [Pointurier et al, 2004 ; Baglan et al, 2008]. 
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Figure 10 : Eauǆ d͛ĠĐhaŶges laďiles. De gauĐhe à dƌoite : Blanc de poireau, pomme, cèdre, chêne, vert de 
poireau. 
 
L͛Ġtude de l͛iŵpaĐt de l͛ĠĐhaŶge laďile suƌ la ƋuaŶtifiĐatioŶ du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ŶoŶ 
échangeable est donc essentielle pour déterminer (i) si la matière organique se dégrade, (ii) la 
ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe, afin de statueƌ suƌ la pƌoĐĠduƌe aĐtuelle d͛eǆtƌaĐtioŶ du tƌitiuŵ 
organiquement lié échangeable [Baglan et Alanic, 2011 ; Le Meignen et al, 2011].  
 
I.1.3. La mesure du tritium organiquement lié par scintillation liquide  
Que Đe soit pouƌ l͛aŶalǇse du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋuement lié ou du tritium organiquement lié non 
ĠĐhaŶgeaďle, apƌğs ĐoŵďustioŶ des ĠĐhaŶtilloŶs solides seĐs, l͛eau de ĐoŵďustioŶ ƌĠĐupĠƌĠe est 
distillée, neutralisée puis analysée par scintillation liquide (annexe A.1.). Les résultats de comptages, 
pour le ďlaŶĐ et l͛ĠĐhaŶtilloŶ, ƌespeĐtiǀeŵeŶt N0 et N, sont exprimés en nombre de coups. La 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d͛aĐtiǀitĠ ŵassiƋue ;         ) d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ, eǆpƌiŵĠe eŶ BƋ.kg-1 d͛eau de 
ĐoŵďustioŶ est ĐalĐulĠe à l͛aide de la ƌelatioŶ 8 [Baglan et al, 2010].                         Eq. 8 
Où ŵ est la ŵasse d͛eau de Đoŵďustion récupérée (kg), t est le temps de comptage des échantillons 
;sͿ et η est l͛effiĐaĐitĠ de Đoŵptage ;Ŷoŵďƌe saŶs diŵeŶsioŶ compris entre 0 et 1). 
L͛aĐtiǀitĠ ŵesuƌĠe daŶs l͛eau de ĐoŵďustioŶ est eŶsuite ĐoŶǀeƌtie eŶ BeĐƋueƌels par kilogramme 
d͛ĠĐhaŶtillon sec et/ou frais. Cette transformation nécessite de connaître à la fois le pourcentage 
d͛hǇdƌogğŶe de l͛eau et de l͛ĠĐhaŶtilloŶ pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ le ƌeŶdeŵeŶt hǇdƌogğŶe de la ĐoŵďustioŶ :                                    et                                 Eq. 9 et 10 
Où              et              sont respectivement les concentrations en activité du tritium 
organiquement lié (ou tritium organiquement lié non échangeable) exprimées en Bq.kg-1 de matière 
sèche et fraîche,      et      soŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt les pouƌĐeŶtages ŵassiƋues d͛hǇdƌogğŶe de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ et de l͛eau ;%Heau ≈ 11 %). 
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JusƋu͛à ƌĠĐeŵŵeŶt, au laďoƌatoiƌe, la teneur en hydrogène des échantillons végétaux était prise 
comme étant celle de la cellulose (6,2 ± 1,2) % pour le calcul des activités en Bq.kg-1 de matière sèche 
et fraîche. Cette estimation est satisfaisante en première approche mais est entachée de plusieurs 
limitations : 
- L͛appƌoǆiŵatioŶ effeĐtuĠe Ŷe tieŶt pas Đoŵpte de la ǀaƌiaďilitĠ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtale [PoiŶtuƌieƌ 
et al, 2003 ; BaglaŶ et al, ϮϬϬϵ]. A titƌe d͛eǆeŵple, les teŶeuƌs eŶ hǇdƌogène mesurées sur un 
laƌge paŶel d͛ĠĐhaŶtilloŶs eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtauǆ, doŶt des algues ;% H = 4,51 ± 0,07) ou des 
pommes de terre (% H = 6,34 ± 0,22) varient de quelques pourcents [Baglan et Alanic, 2011] ; 
- Afin de couvrir une large gamme de teneurs en hydrogène, une incertitude relative 
conséquente associée à la teneur en hydrogène de la cellulose a été choisie (20 %). Excepté 
pouƌ les aĐtiǀitĠs pƌoĐhes de la liŵite de dĠteĐtioŶ ;de l͛oƌdƌe du BƋ.L-1 d͛eau de 
combustion), cette incertitude est le facteur dominaŶt pouƌ l͛iŶĐeƌtitude suƌ les aĐtiǀitĠs 
tritium organiquement lié et tritium organiquement lié non échangeable [Pointurier et al, 
2003] ;  
-  Cette appƌoǆiŵatioŶ est susĐeptiďle d͛iŶflueƌ suƌ la  justesse, ǀoiƌe d͛eŶtƌaîŶeƌ uŶ ďiais suƌ le 
résultat de la mesure ; 
- La teneur en hydrogène de la cellulose ne peut être utilisée pour estimer la teneur en 
hǇdƌogğŶe d͛ĠĐhaŶtilloŶs Ŷ͛appaƌteŶaŶt pas à la ĐatĠgoƌie « végétaux » (sédiments, 
aŶiŵauǆ…Ϳ. 
 
Une étape de détermination expérimentale de cette teneur en hydrogène a donc été introduite dans 
la procédure analytique.  
UŶe aliƋuote de ŵatiğƌe sğĐhe pƌĠleǀĠe apƌğs lǇophilisatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ fƌais est ŵesuƌĠe paƌ 
analyse élémentaire. La valeur expérimentale est ensuite utilisée pour le calcul des activités tritium 
organiquement lié total, mais également pour le calcul des activités tritium organiquement lié non 
échangeable. la mesure du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe ĠtaŶt effeĐtuĠe aǀaŶt l͛ĠĐhaŶge laďile, 
l͛hǇpothğse sous-jacente est la non-évolution de la teneur en hydrogène au cours de cette étape. 
DaŶs le Đas ĐoŶtƌaiƌe, l͛utilisatioŶ de la teŶeuƌ eŶ hǇdƌogğŶe dĠteƌŵiŶĠe aǀaŶt l͛ĠĐhaŶge laďile 
entrainera un biais dans la valeur des activités du tritium organiquement lié non échangeable 
déterminées.  
Etant donné les inteƌƌogatioŶs ĐoŶĐeƌŶaŶt l͛iŵpaĐt de l͛ĠĐhaŶge laďile suƌ la ĐoŵpositioŶ de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ, Đette hǇpothğse doit ġtƌe ǀĠƌifiĠe eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt. 
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I.1.4. Bilan 
DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, uŶe ŵĠthode d͛aŶalǇse ƌoďuste et siŵple doit ġtƌe dĠǀeloppĠe afiŶ 
de déterminer expérimentalement les teneurs en hydrogène des échantillons pour améliorer la 
justesse du ƌĠsultat de ŵesuƌe d͛aĐtiǀitĠs et ƌĠduiƌe les iŶĐeƌtitudes assoĐiĠes à Đette ǀaleuƌ.  
Dans un deuxième temps, plusieurs points concernant la procédure de séparation des fractions 
tritium organiquement lié échangeable et non échangeable doivent être éclaircis :  
- UŶe soluďilisatioŶ, et/ou uŶe dĠgƌadatioŶ de ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue duƌaŶt l͛ĠĐhaŶge laďile est-
elle confirmée ?  
- Si tel est le cas, quelle quantité de matière est « perdue » et/ou soluďilisĠe duƌaŶt l͛ĠĐhaŶge 
labile ? 
EŶ foŶĐtioŶ de la ƋuaŶtitĠ de ŵatiğƌe soluďilisĠe loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile, l͛aĐtiǀitĠ du tƌitiuŵ 
organiquement lié peut être sous-estimée : 
- Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, Ƌuel est l͛iŵpaĐt de l͛ĠĐhaŶge laďile suƌ la Ƌuantification du tritium 
organiquement lié non échangeable ? 
- La dĠfiŶitioŶ de l͛aŶalǇste dĠĐƌiǀaŶt les fƌaĐtioŶs tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ĠĐhaŶgeaďle et 
non échangeable est-elle suffisante pour décrire la répartition du tritium au sein de 
l͛oƌgaŶisŵe ? 
 
Enfin, la conversion des activités tritium organiquement lié et tritium organiquement lié non 
ĠĐhaŶgeaďle ĠtaŶt dĠpeŶdaŶte du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ solide, l͛hǇpothğse 
seloŶ laƋuelle le pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe ƌeste iŶǀaƌiaŶt au Đouƌs de l͛échange labile doit être 
vérifiée expérimentalement. Cette étape permettra de définir clairement quelle valeur utiliser pour 
le calcul des activités du tritium organiquement lié total et du tritium organiquement lié non 
échangeable.  
  
I.2. PROBLEMATIQUE « SPECIATION » 
Actuellement, de nombreuses interrogations existent quant au comportement du tritium 
daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et Đhez l͛hoŵŵe, et ƋuaŶt à la foƌŵe ĐhiŵiƋue sous laƋuelle le tƌitiuŵ est 
retrouvé après rejet. Les définitions relatives au tritium organiquement lié sont nombreuses (TOL, 
TOL-E, TOL-NE, CBT, XBT…Ϳ et plutôt oƌieŶtĠes à uŶ Ŷiǀeau ŵaĐƌosĐopiƋue [Kiŵ et al, ϮϬϭϯa]. Ainsi, si 
seules les propriétés physico-ĐhiŵiƋues de l͛hǇdƌogğŶe soŶt ĐoŶsidĠƌĠes, la Ŷatuƌe des liaisoŶs 
chimiques (tritium-carbone, tritium-hétéroatome « accessible », tritium-hétéroatome « piégé dans 
des macromolécules ») gouvernent la distribution du tritium dans la matière organique. Cependant, 
cette vision est limitée. En effet, en considérant la procédure analytique de séparation des fractions 
58 
 
TOL-E et TOL-NE, il apparaît que du tritium en position échangeable peut rester piégé dans la matière 
organique tandis que du tritium en position non échangeable peut être retrouvé dans le solvant 
d͛ĠĐhaŶge laďile suite à la soluďilisation de molécules organiques porteuses de tritium. Ces molécules 
peuǀeŶt ŵigƌeƌ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, daŶs les oƌgaŶisŵes, daŶs ĐeƌtaiŶs ĐoŵpaƌtiŵeŶts, ġtƌe 
utilisĠes pouƌ la sǇŶthğse de Ŷouǀeauǆ ĐoŵposĠs… Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, le tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ 
peut également être défini en fonction de la solubilité des molécules porteuses du tritium.  
Quelle que soit la forme organiquement liée considérée, le devenir du tritium dans 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et daŶs les oƌgaŶisŵes ǀiǀaŶts est doŶĐ ĠgaleŵeŶt ĐoŶditioŶŶĠ paƌ les pƌopriétés 
physico-ĐhiŵiƋues ;soluďilitĠ daŶs l͛eau…Ϳ et ďiologiƋues ;teŵps de ƌĠsideŶĐe…Ϳ des ŵolĠĐules 
porteuses de tritium. Le tritium organiquement lié non échangeable est formé via la photosynthèse 
et est donc retrouvé en premier lieu dans des glucides simples. Les réactions métaboliques peuvent 
eŶsuite eŶtƌaîŶeƌ l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du tƌitiuŵ daŶs des ŵolĠĐules plus Đoŵpleǆes de tǇpe 
polǇsaĐĐhaƌides, aĐides ŶuĐlĠiƋues, pƌotĠiŶes, lipides… La dispeƌsioŶ du tƌitiuŵ daŶs les oƌgaŶisŵes, 
son incorporation préférentielle dans certains compartiments ou son temps de résidence vont donc 
dépendre de la nature de la molécule portant le tritium.  
La notion de spéciation du tritium est relativement complexe compte tenu de la grande 
variété de molécules et de réactions mĠtaďoliƋues daŶs lesƋuelles les isotopes de l͛hǇdƌogğŶe 
peuǀeŶt ġtƌe iŵpliƋuĠs. AfiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ les ĐoŶŶaissaŶĐes ĐoŶĐeƌŶaŶt le ĐoŵpoƌteŵeŶt du tƌitiuŵ 
oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et soŶ tƌaŶsfeƌt à l͛hoŵŵe ǀia la ĐhaîŶe aliŵeŶtaiƌe, il est 
important de se focaliser sur le niveau moléculaire pour identifier les composés impliqués dans la 
migration du tritium. 
 
EŶ ƌĠsuŵĠ, le ĐoŵpoƌteŵeŶt du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et Đhez 
l͛hoŵŵe est à l͛heuƌe aĐtuelle ŵal ĐoŶŶu et le comportement du tritium est dépendant de celui de la 
molécule le portant : 
- A quelles familles de composés appartiennent les composés susceptibles de migrer dans 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et Đhez l͛hoŵŵe ? Est-il possible de les identifier ? 
- Ces composés se dispersent-ils de manière homogène dans les organismes ? Sont-ils 
susceptibles de migrer préférentiellement vers des compartiments définis ? 
- Quels soŶt Đes ĐoŵpaƌtiŵeŶts/oƌgaŶes Điďles et paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, Ƌuel pouƌƌait ġtƌe l͛iŵpaĐt 
pouƌ l͛hoŵŵe ? 
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II.  DEMARCHE EXPERIMENTALE ADOPTEE 
II.1. CHOIX DU MODELE DE BASE DE L͛ETUDE 
L͛ĠĐhaŶge laďile est l͛Ġtape ĐlĠ de la pƌoĐĠduƌe aŶalǇtiƋue de sĠpaƌatioŶ des fƌaĐtioŶs tƌitiuŵ 
organiquement lié et tritium organiquement lié non échangeable. Cette étape est une source 
d͛iŶĐeƌtitudes ǀoiƌe d͛iŶtroduction de biais dans la quantification du tritium organiquement lié non 
ĠĐhaŶgeaďle. De plus, l͛ĠĐhaŶge laďile peut ġtƌe ƌepƌĠseŶtatif de phĠŶoŵğŶes ƌetƌouǀĠs daŶs 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, Đhez l͛aŶiŵal ou Đhez l͛hoŵŵe, Đoŵŵe des phĠŶoŵğŶes de liǆiǀiatioŶ des 
ǀĠgĠtauǆ paƌ l͛eau de pluie, des phĠŶoŵğŶes d͛iŵŵeƌsioŶ de ǀĠgĠtauǆ daŶs l͛eau ou daŶs d͛autƌes 
milieux proches des conditions stomacales. Dans ces conditions, de nombreux composés sont 
susĐeptiďles d͛ġtƌe eǆtƌaits de leuƌ ŵatƌiĐe iŶitiale et eŶtƌaîŶĠs daŶs les milieux environnementaux 
ou daŶs des oƌgaŶisŵes. L͛ĠĐhaŶge laďile est doŶĐ le ŵodğle Đhoisi pouƌ ŵodĠliseƌ Đes phĠŶoŵğŶes 
et ƌĠpoŶdƌe auǆ diffĠƌeŶtes pƌoďlĠŵatiƋues de l͛Ġtude. 
 
II.2. APPROCHE EXPERIMENTALE  
L͛appƌoĐhe eǆpĠƌiŵeŶtale se ďase suƌ la pƌoĐĠduƌe de séparation des fractions tritium 
organiquement lié échangeable et non échangeable existante (figure 11).  
 
 
Figure 11 : DĠŵaƌĐhe eǆpĠƌiŵeŶtale adoptĠe pouƌ ƌĠpoŶdƌe auǆ diffĠƌeŶtes pƌoďlĠŵatiƋues de l͛Ġtude. 
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Afin de répondre à la pƌoďlĠŵatiƋue puƌeŵeŶt aŶalǇtiƋue de l͛Ġtude, la pƌeŵiğƌe Ġtape a 
ĐoŶsistĠ daŶs le dĠǀeloppeŵeŶt, l͛optiŵisatioŶ et la ƋualifiĐatioŶ de la pƌoĐĠduƌe de dĠteƌŵiŶatioŶ 
des compositions élémentaires des échantillons (analyse élémentaire). La connaissance de la 
ǀaƌiaďilitĠ iŶtƌiŶsğƋue de l͛outil aŶalǇtiƋue est iŶdispeŶsaďle pouƌ la disĐƌiŵiŶatioŶ des ǀaƌiatioŶs 
aŶalǇtiƋues de Đelles iŶhĠƌeŶtes auǆ ĠĐhaŶtilloŶs. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, l͛appliĐatioŶ de Đette ŵĠthode 
d͛aŶalǇse peƌŵet d͛Ġtudieƌ l͛ĠǀolutioŶ de la ĐoŵpositioŶ des ĠĐhaŶtilloŶs au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge 
labile.  
L͛Ġtude de la spĠĐiatioŶ du tƌitiuŵ ŶĠĐessite la ĐoŵďiŶaisoŶ de diffĠƌeŶts outils aŶalǇtiƋues. 
CeƌtaiŶs peƌŵetteŶt d͛oďteŶiƌ des iŶfoƌŵatioŶs gĠŶĠƌiƋues suƌ les faŵilles de ŵolĠĐules eŶ solutioŶ 
(analyse élémentaire, carbone organique total, spectrophotométrie UV-Visible, fluorescence) et sont 
utilisĠs pouƌ oƌieŶteƌ les ƌeĐheƌĐhes ǀisaŶt à l͛ideŶtifiĐatioŶ des ŵolĠĐules eŶ solutioŶ. La 
spectrométrie de masse haute résolution est quant à elle une techniƋue de Đhoiǆ pouƌ l͛oďteŶtioŶ 
d͛iŶfoƌŵatioŶs uŶitaiƌes suƌ les ŵolĠĐules iŶdiǀiduelles eŶ solutioŶ ;foƌŵules ďƌutesͿ.  
 
La pƌoĐĠduƌe eǆpĠƌiŵeŶtale ŵise eŶ œuǀƌe pouƌ ƌĠaliseƌ les ĠĐhaŶges laďiles a ĠtĠ figĠe pouƌ 
peƌŵettƌe la ĐoŵpaƌaisoŶ des doŶŶĠes eŶ s͛affƌaŶĐhissaŶt de paƌaŵğtƌes susĐeptiďles d͛aǀoiƌ uŶe 
ƋuelĐoŶƋue iŶflueŶĐe suƌ les ĠĐhaŶtilloŶs au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge ;teŵpĠƌatuƌe, duƌĠe d͛ĠĐhaŶge…Ϳ.  
 
III. MISE EN PLACE DES ECHANGES LABILES, MODELES DYNAMIQUES DE BASE DE L’ETUDE 
III.1. CHOIX DES ECHANTILLONS 
III.1.1. Définition de la nature des échantillons 
Les matrices environnementales utilisées lors de cette étude, à la fois pour les 
pƌoďlĠŵatiƋues aŶalǇse et spĠĐiatioŶ, ĐouǀƌeŶt uŶ laƌge paŶel d͛espğĐes ŵais soŶt liŵitĠes auǆ 
produits végétaux, produits les plus fréquemment analysés au laboratoire. Les matrices étudiées sont 
(tableau 5) : 
- représentatives de la chaîne alimentaire ; 
- utilisées pour le suivi environnemental, actuel ou passé, des abords des installations 
nucléaires [Kozak, 1982 ; Fuma et Inoue, 1995 ; Pointurier et al, 2003 ; Stark et al, 2005 ; 
Baglan et al, 2011]. 
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Tableau 5 : Nature des échantillons utilisés dans cette étude 
 Echantillon 
Chaîne alimentaire 
Pomme 
Pomme de terre 
Poireau 
Carotte 
Herbe 
Surveillance environnementale  
Rétrospective 
Chêne 
Cèdre 
Feuille de chêne 
 
III.1.2. Composition théorique des échantillons 
La composition des échantillons cibles de cette étude est un point de départ pour la 
vérification de la cohérence des résultats, notamment par rapport aux pourcentages élémentaires 
ŵesuƌĠs, aiŶsi Ƌue pouƌ l͛oƌieŶtatioŶ de l͛Ġtude de spĠĐiatioŶ. Coŵŵe dĠĐƌit daŶs la pƌeŵiğƌe paƌtie 
de Đe ŵaŶusĐƌit, l͛eau est uŶ ĐoŶstituaŶt ŵajoƌitaiƌe des ĠĐhaŶtilloŶs et, leuƌs ĐoŵpositioŶs de ďase 
sont similaires. Cependant, au sein des grandes familles constitutives, certaines molécules 
caractéristiques peuvent différer ou être présentes en quantités moindre en fonction de la matrice. 
De plus, les caractéristiques chimiques de ces molécules, notamment leur caractère hydrophile ou 
hydrophobe, peuvent apporter des informations intéressantes pour comprendre les processus de 
migration des composés tritiés. Les matrices étudiées ont été regroupées par « familles 
d͛ĠĐhaŶtilloŶs » (fruits & légumes, bois, herbage), et un récapitulatif de la ĐoŵpositioŶ d͛uŶ 
échantillon représentatif de chaque famille (pomme, chêne, herbe) a été établi (Annexe B.1.) Ainsi, 
pouƌ ĐhaƋue gƌaŶde faŵille de ŵolĠĐules ĐoŶstitutiǀes ;gluĐides, lipides…Ϳ des ĠĐhaŶtilloŶs, les 
principaux marqueurs ont été répertoriés. Parmi ceux-ci figurent essentiellement des glucides 
(glucose principalemement), des aĐides aŵiŶĠs tels Ƌue l͛aĐide aspaƌtiƋue ou la leuĐiŶe, des aĐides 
oƌgaŶiƋues tels Ƌue l͛aĐide ŵaliƋue ou l͛aĐide ĐitƌiƋue, des composés phénoliques (coumarine, acide 
chlorogénique) et des ŵaĐƌoŵolĠĐules Đoŵpleǆes Đoŵŵe la Đellulose, l͛hĠŵiĐellulose ou la ligŶiŶe. 
Les compositions chimiques des échantillons présentées en annexe B.1. ne sont pas exhaustives 
puisƋu͛elles ǀaƌieŶt au seiŶ d͛uŶe ŵġŵe espğĐe eŶ foŶĐtioŶ de la variété et du stade de 
développement du produit.  
En prenant en compte la soluďilitĠ daŶs l͛eau des molécules constitutives, des composés comme la 
coumarine ou la catéchine (composés phénoliques), tƌğs peu soluďles daŶs l͛eau, Ŷe se ƌetƌouǀeƌoŶt 
probablemeŶt pas daŶs les eauǆ d͛ĠĐhaŶges laďiles, au ĐoŶtƌaiƌe de ĐoŵposĠs Đoŵŵe l͛acide 
chlorogénique, un ose simple ou un acide organique de faible poids moléculaire. Même si certains 
gluĐides ou autƌes ĐoŵposĠs peuǀeŶt ġtƌe eǆtƌaits du ďois et de l͛heƌďe, Đes Ġchantillons sont 
essentiellement constitués de macromolécules biologiques complexes (cellulose, hémicellulose, 
ligŶiŶeͿ, Đoŵŵe l͛illustƌe la figuƌe 12 représentant une structure simplifiée de la lignine.  
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Figure 12 : Structure simplifiée de la lignine [Deglise, 2004]. 
 
Ces ŵaĐƌoŵolĠĐules Ŷ͛ĠtaŶt pas ou peu soluďles daŶs l͛eau, la pƌoďaďilitĠ d͛oďseƌǀeƌ leuƌ passage eŶ 
phase aqueuse lors de divers processus environnementaux est relativement faible. Cependant, les 
« briques » constitutiǀes de Đes polǇŵğƌes soŶt susĐeptiďles d͛ġtƌe ideŶtifiĠes eŶ ƌaisoŶ de leuƌ 
pƌĠseŶĐe au seiŶ de l͛oƌgaŶisŵe ou eŶ ƌaisoŶ de leuƌ dĠgƌadatioŶ. 
 
III.1.3. Caractéristiques physicochimiques permettant la caractérisation des 
composés organiques dissous 
L͛ideŶtifiĐation de la matière organique en solution peut se faire de manière globale, via 
l͛oďteŶtioŶ d͛iŶfoƌŵatioŶs ƌelatiǀes auǆ gƌoupeŵeŶts foŶĐtioŶŶels pƌĠseŶts eŶ solutioŶ, ou de 
ŵaŶiğƌe uŶitaiƌe, paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe d͛iŶfoƌŵatioŶs suƌ les ĐoŵposĠs soluďilisĠs ;réponses 
caractéristiques).  
 
III.1.3.1. Caractéristiques globales de la matière organique dissoute 
III.1.3.1.1. Caractéristiques spectrophotométriques 
Dans le cas de mélanges simples avec peu de constituants absorbant la lumière, il est 
possiďle d͛ideŶtifieƌ des espğĐes telles Ƌue des pigments qui ont une réponse distinctive (par 
eǆeŵple, ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ à λ = ϰϯϬ Ŷŵ pouƌ la ĐhloƌophǇlle aͿ. De même, les protéines ont une 
ƌĠpoŶse ĐaƌaĐtĠƌistiƋue puisƋue leuƌ ŵaǆiŵuŵ d͛aďsoƌptioŶ est usuelleŵeŶt Đoŵpƌis eŶtƌe les 
loŶgueuƌs d͛oŶde Ϯϳϱ et ϮϴϬ Ŷŵ. Cette aďsoƌďaŶĐe est esseŶtielleŵeŶt due à l͛aďsoƌptioŶ de la 
lumière par les acides aminés aromatiques tels que le tryptophane ou la tyrosine (tableau 6). Les 
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acides nucléiques quant à eux présentent de fortes absorbances dans la région 240-275 nm en raison 
des transitions π      π*des ĐǇĐles de la pǇƌiŵidiŶe et de la puƌiŶe [“Đhŵid, ϮϬϬϭ]. 
 
Tableau 6 : LoŶgueuƌs d͛oŶde ĐaƌaĐtĠƌistiƋue des ŵaǆiŵuŵs d͛aďsoƌptioŶ de ĐeƌtaiŶs ĐoŵposĠs de tǇpe 
pƌotides, d͛apƌğs [“Đhŵid, ϮϬϬϭ] 
Composé λmax (nm) 
Tryptophane 280 
Tyrosine 275 
Phénylalanine 258 
Guanine 253 
Cytosine 271 
 
Dans le cas de mélanges complexes où plusieurs espèces absorbent, les spectres 
d͛aďsoƌptioŶ dĠteĐtĠs soŶt eŶ ƌĠalitĠ des supeƌpositioŶs de speĐtƌes de ĐhaĐuŶe de Đes espğĐes. De 
fortes concentrations de certaines molécules sont donc nécessaires pour que des pics 
caractéristiques se distinguent. La ƌĠpoŶse eŶ aďsoƌďaŶĐe daŶs l͛ultƌaǀiolet et le ǀisiďle de la ŵatiğƌe 
oƌgaŶiƋue dissoute est spĠĐifiƋue puisƋue, Ƌuelle Ƌue soit l͛oƌigiŶe de la matière organique, 
l͛aďsoƌďaŶĐe augŵeŶte eǆpoŶeŶtielleŵeŶt ǀeƌs les faiďles loŶgueuƌs d͛oŶde [Coďle, ϮϬϬϳ]. Ce 
phénomène est illustré dans la figure 13 Ƌui ƌepƌĠseŶte l͛aďsoƌďaŶĐe daŶs l͛UV-visible des eaux de 
rejets issues de différentes villes [Pons et al, 2004]. 
 
Figure 13 : Absorbance caractéristique de la matière organique dissoute dans des eaux de rejets [Pons et al, 
2004].  
 
L͛oďseƌǀatioŶ de Đe tǇpe de ƌĠpoŶse ǀalide l͛hǇpothğse d͛uŶe soluďilisatioŶ de ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue, 
mais, l͛aďseŶĐe de piĐs disĐeƌŶaďles Ŷe peƌŵet pas uŶe ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ plus fiŶe de Đelle-ci.  
III.1.3.1.2. Caractéristiques fluorimétriques 
De nombreux composés biologiques (protéines, enzymes, coenzymes, pigments, métabolites 
primaires ou secondaires) présentent des réponses caractéristiques en fluorescence en fonction des 
longueuƌs d͛oŶde d͛eǆĐitatioŶ ou des loŶgueuƌs d͛oŶde d͛ĠŵissioŶ ;figuƌe 14) [Pons et al, 2004]. 
 
64 
 
 
Figure 14 : Localisation des réponses en fluorescence en fonction des longueuƌs d͛oŶde d͛eǆĐitatioŶ et 
d͛ĠŵissioŶ de diffĠƌeŶtes ŵolĠĐules ďiologiƋues d͛apƌğs [PoŶs et al, 2004]. 
 
Les spectres de fluorescence peuvent être enregistrés sur deux dimensions pour obtenir des spectres 
d͛ĠŵissioŶ de fluoƌesĐeŶĐe ;Đ'est-à-dire fixation de la loŶgueuƌ d͛oŶde d͛eǆĐitatioŶ et ŵesuƌe de 
l͛iŶteŶsitĠ de fluoƌesĐeŶĐe eŶ foŶĐtioŶ de la loŶgueuƌ d͛oŶde d͛ĠŵissioŶͿ ou des speĐtƌes d͛eǆĐitatioŶ 
de fluorescence (c'est-à-diƌe fiǆatioŶ de la loŶgueuƌ d͛oŶde d͛ĠŵissioŶ et ŵesuƌe de l͛iŶteŶsitĠ de 
fluoresĐeŶĐe eŶ foŶĐtioŶ de la loŶgueuƌ d͛oŶde d͛eǆĐitatioŶͿ. CepeŶdaŶt, le Đhoiǆ de la loŶgueuƌ 
d͛oŶde fiǆĠe est aƌďitƌaiƌe et, eŶ utilisaŶt Đette ŵĠthode, il est possiďle de Ŷe pas eǆtƌaiƌe toute 
l͛iŶfoƌŵatioŶ eǆploitaďle de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, l͛utilisation de la fluorescence sur 3 
diŵeŶsioŶs ;λexcitation ; λémission ; iŶteŶsitĠͿ peƌŵet de Đouǀƌiƌ l͛iŶtĠgƌalitĠ des loŶgueuƌs d͛oŶde et de 
distinguer la nature des fluorophores présents dans le milieu étudié. Les pics identifiés à ce jour dans 
la littérature [Cobble, 1996 ; Cobble, 2007 ; Hudson et al, 2007 ; Tedetti et al, 2011], correspondant à 
diffĠƌeŶtes ĐatĠgoƌies de ŵolĠĐules et dĠfiŶis eŶ foŶĐtioŶ du Đouple ;λexcitation ; λémission ) sont 
répertoriés dans le tableau 7. 
Tableau 7 : Propriétés de fluorescence des pics identifiés à ce jour 
Composé λexcitation (nm) λémission (nm) 
Protéines, type tyrosine 
220-235 
270-280 
304-321 
304-310 
Protéines, type tryptophane 
220-235 
270-280 
334-381 
334-360 
Nucléotides 260 335 
Substances humiques 230-260 380-460 
Substances humiques marines 290-310 380-410 
Substances humiques 300-380 400-500 
Pigments 398 660 
Chlorophylle a 431 670 
Chlorophylle b 435 659 
Phénylalanine
Acide aminé
Tryptophane
Acide aminé
Tyrosine
Acide aminé
F (420)
NADH
Pyridoxine
Vitamine B6
Riboflavine
Vitamine B2
Coenzyme
Emission (nm)
Ex
ci
ta
ti
o
n
 (n
m
)
Acide fulvique
Substance humique
Acide humique
Substance humique
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III.1.3.2. Identification des molécules organiques 
La détermination de la formule brute des ŵolĠĐules pƌĠseŶtes daŶs les ŵilieuǆ d͛Ġtude paƌ 
spectrométrie de masse haute résolution est un moyen rapide permettant leur identification. Des 
foƌŵules ďƌutes peuǀeŶt ġtƌe dĠteƌŵiŶĠes pouƌ ĐhaƋue piĐ dĠteĐtĠ, et l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des doŶŶĠes 
expérimentales peut être grandement facilitée par comparaison des spectres expérimentaux à ceux 
de matériaux de référence, ou aux données existantes dans des bases de données. Pour cette raison, 
les réponses caractéristiques des molécules constitutives des échantillons (pic pseudo-moléculaire et 
fragments caractéristiques) trouvées dans la littérature sont répertoriées en annexe B.2. D͛autƌe 
part, les données de certaines molécules constitutives des échantillons et disponibles en tant que 
matériaux de référence ont été enregistrées expérimentalement. Les réponses expérimentales et 
leur interprétation [Harrison et Young, 2006 ; Bylund et al, 2007 ; Dytrtova et al, 2012 ; Wabaidur et 
al, 2013] sont reportées dans le tableau 8.  
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Tableau 8 : DoŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales ƌĠsultaŶt de l͛aŶalǇse paƌ speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse haute ƌĠsolutioŶ de ŵatĠƌiauǆ 
de référence constitutifs des échantillons cibles (ionisation : électrospray et analyseur : piğge d͛ioŶs ĠleĐtƌostatiƋueͿ 
Famille / 
Biomolécule 
Molécule 
Mode 
d'ionisation 
m/z détectés 
Formule brute 
logiciel 
Interprétation 
Glucides Glucose C6H12O6  
Positif 203 C6H12O6Na [M+Na]
+ 
Négatif 179 C6H11O6 [M-H]
- 
Négatif 161 C6H9O5 [M-H-H2O]
- 
Protides 
Acide 
aspartique 
C4H7NO4 
Négatif 132,0305 C4H6NO4 [M-H]
- 
Négatif 88,0462 C3H6O2N [M-H-CO2]
- 
Négatif 71,0142 C3H3O2 [M-H-NH3-CO2]
- 
Négatif 61,9886 - - 
Acides 
organiques 
Acide 
malique 
C4H6O5  
Négatif 133,0144 C4H5O5  [M-H]
- 
Négatif 124,8942 - - 
Négatif 112,9859 - - 
Négatif 103,0039 C3H3O4    
Négatif 87,0090 C3H3O3  [M-H-CH2O2]
- 
Négatif 75,0090 C2H3O3    
Négatif 61,9887 -   
Acide 
quinique 
C7H12O6  
Négatif 191,0557 C7H12O6  [M-H]
- 
Négatif 168,9894 - - 
Négatif 124,9843 - - 
Négatif 112,9858 - - 
Négatif 61,9886 - - 
Acide 
citrique 
C6H8O7  
Négatif 191,0194 C6H7O7  [M-H]
- 
Négatif 173,0087 C6H5O6  [M-H-H2O]
- 
Négatif 111,0086 C5H3O3  [M-H-2H2O-CO2]
- 
Négatif 87,0295 - - 
Négatif 85,0295 - - 
Vitamines 
Acide 
ascorbique 
C6H8O6  
Négatif 175,0250 C6H7O6  [M-H]
- 
Négatif 157,0140 C6H5O5 [M-H-H2O]
- 
Négatif 115,0039 C4H3O4  [M-H-CHO-CH2OH]
- 
Négatif 87,0090 C3H3O3  - 
Négatif 71,0140 - - 
 
Coŵpte teŶu du Ŷoŵďƌe de piĐs dĠteĐtĠs ŵġŵe apƌğs l͛aŶalǇse d͛uŶ ĐoŵposĠ siŵple Đoŵŵe l͛aĐide 
aspartique (figure 15), seuls les pics majoritaires et/ou clairement identifiés sont récapitulés dans le 
tableau 8.  
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Figure 15 : “peĐtƌe de ŵasse de l͛aĐide aspaƌtiƋue ;ionisation : électrospray en mode négatif). 
 
Ces doŶŶĠes issues de l͛aŶalǇse de matériaux de référence certifiés sont utilisables comme 
un guide, voire une base de données non exhaustive pour identifier les molécules solubilisées lors 
des échanges labiles.  
 
III.2. DEFINITION DES CONDITIONS EXPERIMENTALES 
III.2.1. Choix de la nature des solvants 
Les échanges labiles réalisés pour séparer les fractions tritium organiquement lié 
échangeable et tritium organiquement lié non échangeable sont classiquement effectués dans de 
l͛eau ŶoŶ tƌitiĠe [PoiŶtuƌieƌ et al, ϮϬϬϯ]. AfiŶ de ǀĠƌifieƌ la pƌoĐĠduƌe de sĠparation des fractions TOL, 
le solǀaŶt de ďase utilisĠ pouƌ Đette Ġtude est logiƋueŵeŶt l͛eau de ƌĠfĠƌeŶĐe usuelle utilisĠe pouƌ la 
séparation des fractions, soit une eau de forage, appaƌteŶaŶt à uŶe Ŷappe d͛eau fossile et pƌĠleǀĠe 
dans un puits de géothermie à 600 m de profondeur [Alanic et Le Meignen, 2008]. Sa teneur en 
tritium, déterminée par la méthode de re-ĐƌoissaŶĐe de l͛hĠliuŵ ϯ ;ĐiƌĐuit iŶteƌ-comparaison « eau 
de référence » du groupe de travail 31 de la CETAMA, 2012), est de 0,005 Bq.kg-1 d͛eau [Fourré et al, 
2014]. L͛eau de foƌage est de plus, uŶ solǀaŶt de Đhoiǆ pouƌ l͛Ġtude de la spĠĐiatioŶ du tƌitiuŵ daŶs 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. EŶ effet, elle peut ġtƌe utilisĠe pouƌ ŵodĠliseƌ les phĠŶoŵğŶes eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtauǆ 
tels que la lixiviation des végétaux par l͛eau de pluie ou l͛iŵŵeƌsioŶ des pƌoduits daŶs les eauǆ 
Ŷatuƌelles, ŵais elle Ŷ͛est pas suffisaŶte pouƌ l͛Ġtude de la spĠĐiatioŶ du tƌitiuŵ Đhez l͛hoŵŵe. C͛est 
pourquoi les échanges labiles de cette étude sont également effectués dans un deuxième solvant, de 
composition voisine des conditions stomacales. De nombreuses compositions de sucs gastriques 
T: FTMS - p ESI Full ms [62.00-230.00]
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artificiels sont disponibles dans la littérature et elles incluent souvent des acides aminés ou des 
enzymes [Sun et Griffiths, 2000 ; Al-Behaisi et al, 2002 ; Mokarram et al, 2009 ; Stefaniak et al, 2010]. 
Afin de ne pas introduire de molécules organiques dans le milieu « échange labile », le solvant 
« conditions stomacales » se résume à de l͛eau de foƌage aĐidifiĠe eŶ pƌĠseŶĐe d͛uŶ sel ;taďleau 9).  
 
Tableau 9 : DesĐƌiptioŶ des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile de l͛Ġtude 
Solvant 1 Solvant 2 
Eau de forage 
Conditions 
stomacales  
[HCl] = 0,1 mol.L-1 
[NaCl] = 2 g.L-1 
Eau de forage 
 
III.2.2. PƌoĐĠduƌe eǆpĠƌiŵeŶtale ŵise eŶ œuǀƌe 
La procédure classique de tƌaiteŵeŶt de l͛ĠĐhaŶtilloŶ pouƌ l͛aŶalǇse du TOL-NE est suivie 
[Pointurier et al, 2004]. Celle-ci est décrite succinctement dans ce paragraphe. Le lecteur intéressé 
pourra se reporter en annexe B.3. pour plus de détails. L͛ĠĐhaŶtilloŶ fƌais a ĠtĠ dĠshǇdƌaté puis 
immergé dans un des solvants décrits précédemment. La durée minimale des échanges labiles a été 
fixée à 48h, durée classiquement utilisée [Pointurier et al, 2004]. Afin de caractériser les fractions 
liquides et solides récupérées après les échanges labiles, ces deux fractions ont été séparées. 
Plusieurs étapes ont été introduites afin de parvenir à la distinction précise des fractions liquides et 
solides (séparation manuelle, centrifugation, filtration à 8µm puis à 0,45 µm). Les fractions solides 
ont ensuite été déshydratées, et pouƌ liŵiteƌ les ĠĐhaŶges aǀeĐ l͛atŵosphğƌe, elles oŶt ĠtĠ 
conditionnées dans des flacons en polyéthylène et conservées dans un dessiccateur. Pour éviter 
toute ĐoŶtaŵiŶatioŶ, les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge filtƌĠs oŶt ĠtĠ ĐoŶditioŶŶés dans des flacons en verre 
(figure 16) puis conservés au réfrigérateur pour limiter la dégradation de la matière organique. 
Toutes les données expérimentales des échanges labiles réalisés sont disponibles en annexe B.4. 
 
 
Figure 16 : “olǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile filtƌĠs à Ϭ,ϰϱ µŵ. De gauĐhe à dƌoite : pommes de terre, carottes, 
pommes, blanc de poireau, vert de poireau, herbe, feuilles de chêne, cèdre, chêne 
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CONCLUSION 
Dans ce chapitre les différents questionnements ayant conduit à la mise en place de ce projet 
ont été énoncés. Ces questionnements ont entraîné la dĠfiŶitioŶ d͛uŶe stƌatĠgie aŶalǇtiƋue avec 
l͛ĠĐhaŶge laďile Đoŵŵe ŵodğle de ďase de l͛Ġtude. La pƌoĐĠduƌe eǆpĠƌiŵeŶtale a ĠtĠ figĠe pouƌ 
comparer les résultats entre les éĐhaŶtilloŶs eŶ s͛affƌaŶĐhissaŶt des paƌaŵğtƌes eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtauǆ. 
Les échantillons choisis soŶt tous d͛oƌigiŶe ǀĠgĠtale. Ils appaƌtieŶŶeŶt auǆ pƌoduits de la ĐhaîŶe 
alimentaire ou sont régulièrement utilisés dans le cadre d͛Ġtudes environnementales. L͛identification 
des composés solubilisés lors des échanges labiles et susceptibles de ŵigƌeƌ de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt à 
l͛hoŵŵe ŶĠĐessite l͛utilisatioŶ ĐoŵďiŶĠe de plusieuƌs outils aŶalǇtiƋues dĠĐƌits daŶs le Đhapitƌe 
suivant : des techniques optiques simples (spectrophotométrie UV-Visible, spectrométrie de 
fluorescence), la mesure de carbone organique total ainsi que la spectrométrie de masse haute 
ƌĠsolutioŶ pouƌ aŶalǇseƌ les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile. L͛aŶalǇse ĠlĠŵeŶtaiƌe est ƋuaŶt à elle utilisĠe 
à la fois pour déteƌŵiŶeƌ les teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe des ĠĐhaŶtilloŶs aiŶsi Ƌue pouƌ Ġtudieƌ l͛ĠǀolutioŶ 
des ĐoŵpositioŶs des fƌaĐtioŶs solides au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile.  
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INTRODUCTION 
Les outils aŶalǇtiƋues Đhoisis pouƌ ƌĠpoŶdƌe auǆ pƌoďlĠŵatiƋues de l͛Ġtude soŶt pƌĠseŶtĠs 
dans ce chapitre. L͛aŶalǇse ĠlĠŵeŶtaiƌe est la teĐhŶiƋue utilisĠe pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ les fƌaĐtioŶs 
ŵassiƋues des diffĠƌeŶts ĠlĠŵeŶts ;C, H, N, “, OͿ ĐoŶstitutifs des ĠĐhaŶtilloŶs. L͛aĐtiǀitĠ du tƌitiuŵ 
organiquement lié est ensuite convertie en Becquerels par kilogramme d͛ĠĐhaŶtilloŶ à l͛aide du 
pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe eǆpĠƌiŵeŶtal. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, l͛aŶalǇseuƌ ĠlĠŵeŶtaiƌe est uŶ outil de ďase 
de Đette Ġtude. EŶ outƌe, l͛aŶalǇse ĠlĠŵeŶtaiƌe est ĠgaleŵeŶt uŶ outil de Đhoiǆ pouƌ suiǀƌe 
l͛ĠǀolutioŶ des teŶeuƌs des diffĠƌeŶts ĠlĠŵeŶts, doŶt l͛hǇdƌogğŶe, au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile. 
CepeŶdaŶt, soŶ utilisatioŶ Ŷe peƌŵet Ŷi la ƋuaŶtifiĐatioŶ, Ŷi l͛ideŶtifiĐatioŶ de la fƌaĐtioŶ de ŵatiğƌe 
oƌgaŶiƋue soluďilisĠe loƌs des ĠĐhaŶges laďiles. D͛autƌes outils (COT-mètre, spectrophotomètre, 
spectromètre de masse) ont donc été utilisés dans ce but.  
 
I. OUTILS UTILISES POUR LA PROBLEMATIQUE « ANALYSE » 
Les teneurs en hydrogène, utilisées pour convertir les activités Tritium Organiquement Lié 
(TOL) et Tritium Organiquement Lié Non Echangeable (TOL-NE) en Bq.kg-1 de matière sèche ou 
fƌaîĐhe soŶt dĠteƌŵiŶĠes paƌ aŶalǇse ĠlĠŵeŶtaiƌe. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, uŶe pƌoĐĠduƌe d͛aŶalǇse doit 
ġtƌe dĠǀeloppĠe pouƌ s͛assuƌeƌ de la fiaďilitĠ des ǀaleuƌs ŵesuƌĠes. De plus, l͛aŶalǇse ĠlĠŵeŶtaiƌe est 
également un moyeŶ d͛Ġtude de l͛iŵpaĐt de l͛ĠĐhaŶge laďile suƌ les teŶeuƌs eŶ diffĠƌeŶts ĠlĠŵeŶts 
(C, H, N, S, O) des échantillons.    
La ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile est dĠteƌŵiŶĠe paƌ 
diffĠƌeŶĐe de ŵasse eŶtƌe l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ aǀaŶt et après échange labile. Cette fraction solubilisée 
est déterminée en considérant une solubilisation totale de la matière « perdue » lors des échanges. 
Elle est doŶĐ eŶtaĐhĠe d͛uŶe laƌge iŶĐeƌtitude. Au seiŶ de Đette fƌaĐtioŶ, les ĠlĠŵeŶts ĐoŶstitutifs de 
la ŵatiğƌe ;C, H, N, “, OͿ Ŷe soŶt pas diffĠƌeŶĐiĠs. Cette Ġtude poƌte suƌ l͛aŶalǇse et l͛Ġtude du 
comportement du tritium organiquement lié non échangeable qui est lié aux atomes de carbone. Par 
conséquent, pour la quantification des activités TOL-NE, les ƋuaŶtitĠs d͛hǇdƌogğŶe, et doŶĐ de 
ĐaƌďoŶe, soluďilisĠes loƌs des ĠĐhaŶges laďiles soŶt d͛uŶe iŵpoƌtaŶĐe ŵajeuƌe. La ƋuaŶtitĠ de 
carbone solubilisée est déterminable en utilisant un COTmètre et la combinaison des résultats avec 
les doŶŶĠes issues de l͛aŶalǇse élémentaire est nécessaire pour déterminer la fraction de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŶitial solubilisée. L͛aŶalǇseuƌ ĠlĠŵeŶtaiƌe ĠtaŶt uŶ des outils de ďase de Đette Ġtude, 
une description détaillée de son fonctionnement est proposée dans les paragraphes suivant. 
Concernant le COTmètre, le lecteur intéressé pourra se reporter à l͛annexe A.3.  
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I.1. ANALYSE ELEMENTAIRE 
L͛aŶalǇse ĠlĠŵeŶtaiƌe a été développée pour la détermination simultanée des teneurs en 
azote, carbone, hydrogène et soufre suite à la combustion de la matière organique [Condon, 1966 ; 
Culmo, 1969 ; Merz, 1978 ; Fadeeva et Tikhova, 2008]. Les fractions échantillons solides sèches sont 
aŶalǇsĠes à l͛aide d͛uŶ analyseur FlashEA® 1112 ThermoFisher Scientific (figure 17) disposant de deux 
chaînes analytiques.  
 
Figure 17: Analyseur élémentaire FlashEA® 1112.  
 
I.1.1. Principe et instrumentation 
Dans sa configuration « CHNS », le système se divise en plusieurs parties (figure 18) : 
l͛iŶjeĐteuƌ, le four contenant le tube de combustion en quartz, la colonne chromatographique et le 
système de détection (détecteur à conductivité thermique). Dans sa configuration « oxygène », un 
piège à eau est intégré entre la sortie du tube de réaction et la colonne chromatographique. 
 
Figure 18 : PƌiŶĐipe de l͛aŶalǇseuƌ ĠlĠŵeŶtaiƌe. 1 : ĐhaîŶe d͛aŶalǇse CHN“ ; 2 : ĐhaîŶe d͛aŶalǇse oǆǇgğŶe ; four 
1 : 900°C ; four 2 : 1100°C, colonne chromatographique 1 : polytétrafluoroéthylène (PTFE) 200 cm x 6 mm x 5 
mm, divinylbenzène et polymère divinylbenzène/4-vinyl-pyridine ; colonne chromatographique 2 : acier, 100 
cm x 6 mm x 5 mm, tamis moléculaire ; piège à eau : chaux sodée (oxyde de calcium et hydroxyde de sodium) 
et perchlorate de magnésium [Mg(ClO4)2].  
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L͛aŶalǇse siŵultaŶĠe des teŶeuƌs eŶ Đaƌďone, hydrogène, azote et soufre nécessite une 
ĐoŵďustioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ à haute teŵpĠƌatuƌe daŶs uŶ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ƌiĐhe eŶ oǆǇgğŶe 
[Analytical Methods Committe, 2006]. Les échantillons sont donc conditionnés dans des nacelles en 
étain qui permettent d͛augŵeŶteƌ ƌapideŵeŶt la teŵpĠƌatuƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ lors de la combustion. 
Pour déterminer les teneurs en soufre, un catalyseur (V2O5, pentoxyde de vanadium) doit être ajouté 
à l͛ĠĐhaŶtilloŶ. EŶ effet, l͛iŶtƌoduĐtioŶ de Đe ĐoŵposĠ assuƌe uŶe ĐoŵďustioŶ Đoŵplète des 
molécules portant des groupements fonctionnels tels que les sulfonates [Marco et al, 2003]. Avant 
leur injection, les échantillons soŶt plaĐĠs daŶs l͛iŶjeĐteuƌ autoŵatiƋue connecté au tube de réaction 
CHNS.  Ce dernier est situé dans un four chauffé à 900°C pour entraîner une combustion dynamique 
« flash » des échantillons (équation 11). 
322222 / SOSOOHCONONOnEchantillo X              Eq. 11 
Les produits de combustion sont entraînés par le gaz vecteur (hélium) vers le bas du tube où sont 
plaĐĠs des ƌĠaĐtifs d͛oǆǇdatioŶ et de ƌĠduĐtioŶ ;CuO, CuͿ. Les oǆǇdes d͛azote sont alors réduits en N2, 
les oxydes de soufre en SO2 et l͛oǆǇgğŶe eŶ eǆĐğs est fiǆĠ (équations 12 et 13).                     Eq. 12 
224 2
1 OSOCuOCuSO   Eq. 13 
Les gaz présents après la conversion catalytique sont entraînés vers le système de séparation par 
chromatographie en phase gazeuse. La colonne (PTFE 200 cm x 6 mm x 5 mm, polymère 
divinylbenzène et divinylbenzène/4-vinyl-pyridine) est remplie avec une phase stationnaire à longue 
durée de vie (>10 ans) et est placée dans un four (≈ 75°C). Le détecteur situé en sortie de colonne est 
un détecteur à conductivité thermique (TCD), dont le principe est fondé sur une comparaison 
continuelle entre le flux de chaleur emporté par le gaz vecteur pur et le flux de chaleur emporté par 
le gaz vecteur chargé des molécules d͛iŶtĠƌġt [Tranchant, 1996]. Il permet leur quantification puisque 
sa réponse est proportionnelle à la quantité de soluté détectée.  
Pour la détermination des teneurs en oxygène, les échantillons, conditionnés dans des nacelles en 
argent, sont introduits dans le second tube de réaction situé dans un four chauffé à 1100°C. La 
teŶeuƌ eŶ oǆǇgğŶe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ est ĠǀaluĠe suite à la pǇƌolǇse de Đelui-ci.  Les gaz résultants du 
craquage thermique sont entraînés sur un piège à eau (chaux sodée/perchlorate de magnésium) puis 
transférés vers la colonne chromatographique (acier, 100 cm x 6 mm x 5 mm, tamis moléculaire) 
située dans un four (≈ 60°C). Le détecteur à conductivité thermique permet ensuite la détection et la 
ƋuaŶtifiĐatioŶ de l͛oǆǇgğŶe sous foƌŵe de ŵoŶoǆǇde de ĐaƌďoŶe. 
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I.1.2. PƌoĐĠduƌe pouƌ l͛aŶalǇse d͛ĠĐhaŶtilloŶs iŶĐoŶŶus 
I.1.2.1. Séquence analytique type 
ChaƋue sĠƋueŶĐe dĠďute paƌ l͛iŶjeĐtioŶ d͛au ŵoiŶs uŶ ŵatĠƌiau de référence certifié (MRC) 
(tableau 10).  
 
Tableau 10 : Compositions élémentaires (%) des matériaux de référence certifiés (k = 1) 
 
N C H S O 
BBOT 
6,51 ± 0,03 72,53 ± 0,27 6,09 ± 0,06 7,44 ± 0,19 7,43 ± 0,11 
C26H26N2O2S 
                
Cystine 
11,66 ± 0,13 29,99 ± 0,28 5,03 ± 0,14 26,69 ± 0,20 26,63 ± 0,22 
C6H12N2O4S 
                
Methionine 
9,39 ± 0,11 40,25 ± 0,34 7,43 ± 0,20 21,49 ± 0,14 21,45 ± 0,19 
C5H11NO2S 
                
Sulfanilamide 
16,27 ± 0,25 41,84 ± 0,24 4,68 ± 0,14 18,62 ± 0,24 18,58 ± 0,20 
C6H8N2O2S 
 
Cette première injection a pour objectifs (i) le conditionnement de la chaîne analytique et (ii) la 
vérification de son bon fonctionnement via le contrôle du temps de rétention des différents 
éléments. Un blanc est ensuite injecté pour évaluer le bruit de fond. Le signal enregistré étant 
dĠpeŶdaŶt de l͛Ġtat des ĐatalǇseuƌs situĠs daŶs les diffĠƌeŶts ƌĠaĐteuƌs, uŶ ĠtaloŶŶage est réalisé 
pouƌ ĐhaƋue Ŷouǀelle sĠƋueŶĐe d͛aŶalǇse. La ŵĠthode la plus ĐouƌaŶte utilisĠe pouƌ ƌĠaliseƌ les 
étalonnages en analyse élémentaire est la méthode dite du « k-factor ». Elle ĐoŶsiste eŶ l͛utilisatioŶ 
d͛uŶ seul poiŶt d͛ĠtaloŶŶage oďteŶu à paƌtiƌ de la pesĠe d͛uŶ ĠtaloŶ, eŶ supposaŶt Ƌue la dƌoite 
passe paƌ l͛oƌigiŶe. Il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌue des ƌĠsultats oďteŶus paƌ la ŵĠthode du k-factor ou par la 
ŵĠthode d͛ĠtaloŶŶage tƌaditioŶŶelle eŶ pesaŶt diffĠƌeŶtes ŵasses d͛ĠtaloŶ soŶt siŵilaiƌes [MaƌĐo et 
al, 2002 ; MaƌĐo et al, ϮϬϬϳ]. CepeŶdaŶt, l͛utilisatioŶ de Đette ŵĠthode ŶĠĐessite l͛iŶjeĐtioŶ de 
ƋuaŶtitĠs d͛ĠlĠŵeŶts siŵilaiƌes aussi ďieŶ pouƌ les ĠtaloŶs Ƌue pouƌ les ĠĐhaŶtilloŶs. DaŶs le Đas des 
études liées au tritium organiquement lié, des échantilloŶs de Ŷatuƌes diǀeƌses soŶt aŶalǇsĠs, Đ͛est 
pourquoi la méthode traditionnelle consistant à réaliser un étalonnage avec plusieurs points a été 
pƌĠfĠƌĠe. Des ĐoŶtƌôles ;ŵatĠƌiauǆ de ƌĠfĠƌeŶĐe ĐeƌtifiĠsͿ eŶĐadƌeŶt eŶsuite des sĠƌies d͛ĠĐhaŶtilloŶs 
inconnus afin de valider les résultats expérimentaux. En ce sens, des cartes de contrôle ont été mises 
en place (chapitre 3).  
I.1.2.2. Description des calculs 
La proportion des éléments constitutifs des échantillons analysés est classiquement 
déterminée à partir de la droite d͛ĠtaloŶŶage. Les iŶĐeƌtitudes soŶt eŶsuite dĠteƌŵiŶĠes eŶ 
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combinant les sources d͛iŶĐeƌtitude identifiées (étalonnage et pesée). Pour plus de détails, le lecteur 
intéressé pourra se reporter à l͛annexe A.2.  
 
I.1.3. Liŵites de l͛aŶalǇse ĠlĠŵeŶtaiƌe 
L͛ĠǀolutioŶ de la ĐoŵpositioŶ des ĠĐhaŶtilloŶs au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile est uŶe 
iŶfoƌŵatioŶ iŵpoƌtaŶte à la fois pouƌ l͛aspeĐt aŶalǇtiƋue de l͛Ġtude ;ǀaƌiatioŶ du pouƌĐeŶtage 
d͛hǇdƌogğŶe et teŶeuƌs eŶ ĐaƌďoŶeͿ et pouƌ l͛aspeĐt spĠĐiatioŶ ;ǀaƌiatioŶ des teŶeuƌs eŶ 
hĠtĠƌoatoŵesͿ. La pƌiŶĐipale liŵite de l͛outil ƌĠside daŶs le fait Ƌue la ŵesuƌe effeĐtuĠe est uŶe 
ŵesuƌe ƌelatiǀe. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, uŶe soluďilisatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ daŶs des pƌopoƌtioŶs 
équivalentes à la composition initiale ne peut être mise en évidence par cette méthode. Dans ce cas, 
les pouƌĐeŶtages eŶ ĠlĠŵeŶts ĐoŶstitutifs de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, doŶt l͛hǇdƌogğŶe, ƌesteŶt iŶǀaƌiaŶts apƌğs 
l͛ĠĐhaŶge laďile, ŵġŵe si uŶe soluďilisatioŶ iŵpoƌtaŶte de l͛ĠĐhaŶtilloŶ s͛est pƌoduite. Le ƌĠsultat 
calculé pour les concentrations en activités du tritium organiquement lié non échangeable, en 
utilisaŶt la ǀaleuƌ du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe ŵesuƌĠ aǀaŶt ĠĐhaŶge laďile, Ŷ͛est doŶĐ pas ďiaisĠ. 
CepeŶdaŶt, eŶ foŶĐtioŶ de la ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe, uŶe paƌtie de l͛iŶfoƌŵatioŶ peut Ŷe 
pas être prise en compte et le résultat de la mesure peut ainsi être sous-estimé. La combinaison de 
cet outil avec le COT-ŵğtƌe est doŶĐ esseŶtielle pouƌ oďteŶiƌ l͛iŶtĠgƌalitĠ de l͛iŶfoƌŵatioŶ souhaitĠe. 
L͛aŶalǇseuƌ ĠlĠŵeŶtaiƌe est utilisaďle pouƌ l͛aŶalǇse d͛ĠĐhaŶtilloŶs liƋuides. L͛aŶalǇse des 
solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile pouƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ de leuƌs ĐoŵpositioŶs est doŶĐ thĠoƌiƋueŵeŶt 
possiďle. CepeŶdaŶt, le solǀaŶt utilisĠ ĠtaŶt l͛eau, la ƋuaŶtitĠ d͛hǇdƌogğŶe iŶjeĐtĠe paƌ ƌappoƌt auǆ 
autƌes ĐoŶstituaŶts ĠlĠŵeŶtaiƌes est telle Ƌue sa ƋuaŶtifiĐatioŶ Ŷ͛est plus possiďle ;figuƌes 19 et 20). 
 
  
Figure 19 : Chƌoŵatogƌaŵŵe oďteŶu apƌğs l͛aŶalǇse 
ĠlĠŵeŶtaiƌe d͛uŶe ŵasse ŵ = ϭ,ϳϵϲ ŵg de ĐǇstiŶe. 
Figure 20 : Chƌoŵatogƌaŵŵe oďteŶu apƌğs l͛aŶalǇse 
ĠlĠŵeŶtaiƌe d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ aƋueuǆ de ĐǇstiŶe  
([C] = 1,6 mg/gH2O). 
 
Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, daŶs sa ĐoŶfiguƌatioŶ aĐtuelle, il Ŷe seŵďle pas possiďle d͛utiliseƌ Đet outil 
pouƌ aŶalǇseƌ les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge labile. De ce fait, la composition élémentaire des solvants 
d͛ĠĐhaŶge laďile, pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ des faŵilles de ŵolĠĐules soluďilisĠes, Ŷe peut ġtƌe dĠteƌŵiŶĠe 
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par cette méthode. CepeŶdaŶt, la ŵodifiĐatioŶ de Đette ĐoŶfiguƌatioŶ, paƌ l͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛uŶ piğge à 
eau sur la chaîne CHNS par exemple, pourrait le permettre et serait une voie à envisager pour les 
études ultérieures. Cette modification permettrait en effet de finaliser les bilans massiques ainsi que 
de vérifier et valider les hypothèses formulĠes ƋuaŶt à l͛ĠǀolutioŶ des ĐoŵpositioŶs ĠlĠŵeŶtaiƌes des 
fractions solides avant et après échange labile. 
 
I.1.4. Etude de l͛ĠǀolutioŶ du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe 
UŶ des oďjeĐtifs de la pƌoďlĠŵatiƋue aŶalǇtiƋue est de s͛assuƌeƌ Ƌue le ƌĠsultat ĐalĐulĠ pouƌ 
les activités TOL-NE Ŷ͛est pas ďiaisĠ paƌ l͛utilisatioŶ du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe ŵesuƌĠ aǀaŶt 
l͛ĠĐhaŶge laďile. L͛appƌoĐhe Đhoisie est de Đoŵpaƌeƌ les teŶeuƌs aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge laďile. Paƌ 
ĐoŶsĠƋueŶt, il est iŵpoƌtaŶt d͛iŶtƌoduiƌe des Đƌitğƌes peƌŵettaŶt cette comparaison pour déterminer 
si la différence entre les deux valeurs est significative. 
Dans cette étude, deux critères sont utilisés. Le premier, le test de STUDENT de comparaison 
des moyennes expérimentales est purement statistique [Cetama, 1986]. Il peƌŵet d͛aĐĐepteƌ ou de 
ƌejeteƌ l͛hǇpothğse d͛ĠgalitĠ des ŵoǇeŶŶes des populatioŶs aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge laďile. 
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  Eq. 14 
Où 1 et 2 font référence aux populations avant échange labile et après échange labile, 1x  et 2x  sont 
les moyennes expérimentales des populations, n1 et n2 sont les nombres de valeurs utilisées pour 
calculer les moyennes expérimentales des populations 1 et 2 et s est l͛ĠĐaƌt tǇpe ĐoŵŵuŶ auǆ deuǆ 
populations, défini dans la relation 15.    
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Où      et      sont les variances des deux populations. 
La ǀaleuƌ t ĐalĐulĠe est ĐoŵpaƌĠe auǆ ǀaleuƌs liŵites dĠfiŶissaŶt le doŵaiŶe de ƌefus de l͛hǇpothğse 
de dĠpaƌt. Elles soŶt taďulĠes pouƌ uŶ ƌisƋue α, toujouƌs pƌis daŶs Đette Ġtude Ġgal à Ϭ,Ϭϱ, et un 
Ŷoŵďƌe de degƌĠs de liďeƌtĠ attaĐhĠ à l͛estiŵatioŶ de la ǀaƌiaŶĐe ĐoŵŵuŶe          .  
L͛hǇpothğse d͛ĠgalitĠ des ŵoǇeŶŶes eǆpĠƌiŵeŶtales est ǀalidĠe loƌsƋue               . 
Ce test statistique peut être utilisé uniquement si les populations suivent une distribution normale 
(test de SHAPIRO-WILK, utilisĠ pouƌ Ŷ<ϱϬͿ et si l͛hoŵosĐĠdastiĐitĠ a ĠtĠ ǀĠƌifiĠe ;test de FI“HE‘-
SNEDECOR de comparaison de 2 variances).  
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Ce test Ŷ͛est ĐepeŶdaŶt pas suffisaŶt pouƌ statueƌ ƋuaŶt à la diffĠrence ou non des teneurs en 
hydrogène avant et après échange labile. En effet, il ne tient pas compte des incertitudes 
eǆpĠƌiŵeŶtales liĠes ŶotaŵŵeŶt à la ǀaƌiaďilitĠ pƌopƌe de l͛outil utilisĠ. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, uŶ 
deuxième critère est utilisé. Celui-ci consiste simplement à vérifier si les incertitudes liées à la 
ŵĠthode d͛aŶalǇse se ƌeĐoupeŶt. Pouƌ ŵettƌe eŶ plaĐe Đe Đƌitğƌe, il est doŶĐ ŶĠĐessaiƌe de Ƌualifieƌ 
l͛aŶalǇseuƌ ĠlĠŵeŶtaiƌe pouƌ eŶ dĠfiŶiƌ la ǀaƌiaďilitĠ iŶtƌiŶsğƋue ;chapitre 3). 
 
I.2.  APPROCHE STATISTIQUE POUR LE DEVELOPPEMENT ET LA VALIDATION DE LA 
METHODE D͛ANALYSE ELEMENTAIRE 
Les compositions élémentaires, et en particulier les teneurs en hydrogène des échantillons 
déterminées expérimentalement doivent être les plus justes et fidèles possible. Par conséquent, le 
ŵodğle d͛ĠtaloŶŶage Đhoisi doit ġtƌe ǀalidĠ et les paƌaŵğtƌes tels Ƌue justesse et fidĠlitĠ ĠǀaluĠs. De 
plus, pour disposer de moyens de contrôle de la séquence analytique et donc de validation des 
résultats, des outils spécifiques (cartes de contrôle) doivent être mis en place. 
 
I.2.1. CaƌaĐtĠƌistiƋues de l͛ĠtaloŶŶage 
Disposant de plusieurs matériaux de référence certifiés (MRC), une question se pose : faut-il 
réaliser un étalonnage simple, c'est-à-diƌe ĐoŶstƌuit à paƌtiƌ de l͛uŶ des ϰ M‘C dispoŶibles, ou un 
étalonnage « mixte », c'est-à-diƌe eŶ utilisaŶt l͛eŶseŵďle ou une partie des 4 MRC ? Afin de définir la 
dƌoite d͛ĠtaloŶŶage la plus adaptĠe à Đette Ġtude, ĐouǀƌaŶt la plus laƌge gaŵŵe de ŵasses, 
ŶotaŵŵeŶt pouƌ l͛aŶalǇse de l͛hǇdƌogğŶe, Đes ϱ dƌoites d͛ĠtaloŶŶage soŶt ĐoŵpaƌĠes, apƌğs 
ǀĠƌifiĐatioŶ de l͛hoŵogĠŶĠitĠ des ǀaƌiaŶĐes liĠes à ĐhaĐuŶe d͛elles ;test de Baƌtlett, Đaƌ Ŷoŵďƌe 
d͛oďseƌǀatioŶs diffĠƌeŶtesͿ. Cette ĐoŵpaƌaisoŶ de dƌoites s͛effeĐtue à l͛aide de tests d͛hǇpothğses 
successifs pour lesquels le rejet ou le non-rejet des hypothèses nulles formulées se base sur la 
comparaison des critères calculés Fcalc avec les valeurs Ftab(α,ν) répertoriées dans les tables de Fisher-
“ŶedeĐoƌ, pouƌ uŶ ƌisƋue α dĠfiŶi et ν degrés de liberté [CETAMA, 1986]. Ainsi, lorsque  
Fcalc > Ftab(α,ν), l͛hǇpothğse Ŷulle est ƌejetĠe. 
 
DaŶs Đette Ġtude, ĐhaƋue dƌoite d͛ĠtaloŶŶage est ĠǀaluĠe à paƌtiƌ d͛uŶ Ŷoŵďƌe Ni de couples 
(
ijx
m ; Aij) où i fait ƌĠfĠƌeŶĐe à l͛ĠtaloŶŶage ĐoŶsidĠƌĠ ;i = ϭ, …, ϱͿ, j renvoie aux différentes masses 
des étalons introduites pour établir une droite i ;j = ϭ, …, ϳͿ, mx est la ŵasse de l͛ĠlĠŵeŶt ǆ iŶjeĐtĠe et 
A l͛aiƌe dĠteĐtĠe ĐoƌƌespoŶdaŶte. 
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“i les Ŷ dƌoites d͛ĠtaloŶŶage ;Ŷ=ϱͿ soŶt ĠƋuiǀaleŶtes, elles soŶt ĐoŶfoŶdues aǀeĐ la « droite 
commune » estimée à partir des 5 séries de couples. 
La première hypothèse nulle à vérifier        peut se formuler sous la forme « les n droites 
d͛ĠtaloŶŶage soŶt ĐoŶfoŶdues aǀeĐ la dƌoite ĐoŵŵuŶe ». Le critère           est exprimé comme suit :                    Eq. 16 
Où  12  nc  ; s² est la variance moyenne, représentative des variations entre les différentes 
dƌoites et s͛eǆpƌiŵaŶt de la ŵaŶiğƌe suiǀaŶte :   
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2 ;       est la variance résiduelle liée à 
l͛ĠtaloŶŶage i et    représente les fluctuations des droites i par rapport à la droite commune (eq. 
17).          Eq. 17 
Où    représente les fluctuations des valeurs Aij autour de la droite commune : 
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A est la moyenne générale de toutes les aires détectées pour les n étalonnages et       est la 
ŵoǇeŶŶe gĠŶĠƌale des ŵasses de l͛ĠlĠŵeŶt ǆ iŶjeĐtĠes pouƌ les n étalonnages.   représente les fluctuations des valeurs Aij autour des droites i :   
i
xyi i
sNQ 2/.2  Eq. 19 
Si   ;cconftabconfcalc FF  , où  
i
i nN 2 ,        est ǀĠƌifiĠe. DaŶs Đe Đas, il est possiďle d͛adŵettƌe 
avec un risque α doŶŶĠ Ƌue toutes les dƌoites d͛ĠtaloŶŶage sont confondues. Dans ce cas, le résultat 
de la ŵesuƌe seƌa ĠƋuiǀaleŶt Ƌuel Ƌue soit l͛ĠtaloŶŶage utilisĠ pouƌ les ĐalĐuls. AiŶsi, pouƌ dĠfiŶiƌ la 
dƌoite d͛ĠtaloŶŶage optiŵale, l͛ĠgalitĠ des ĐoŵpositioŶs ĠlĠŵeŶtaiƌes et des ǀaleuƌs ĐeƌtifiĠes doit 
être vérifiée et tout phénomène de sous- ou surestimation doit être écarté.  
En revanche, si        est ƌejetĠe, le test d͛hǇpothğse peut ġtƌe dĠĐoŵposĠ eŶ plusieuƌs hǇpothğses 
Ŷulles ĠlĠŵeŶtaiƌes afiŶ d͛ideŶtifieƌ l͛oƌigiŶe de la diǀeƌgeŶĐe des dƌoites : 
-     : « les n pentes sont équivalentes », dont le critère        se détermine comme suit :                 Eq. 20 
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Où       ,   représente la dispersion des pentes des n droites :               i
i j
xx
i j
iijxx
j
xx
j
iijxx
p
iij
iij
iij
iij
mm
AAmm
mm
AAmm
Q 2
2
2
2
  Eq. 21 
Où          et     sont ƌespeĐtiǀeŵeŶt la ŵoǇeŶŶe gĠŶĠƌale des ŵasses de l͛ĠlĠŵeŶt ǆ iŶjeĐtĠes et  la 
ŵoǇeŶŶe gĠŶĠƌale des aiƌes dĠteĐtĠes pouƌ l͛ĠtaloŶŶage i. 
Si     est vérifiée, le parallélisme des droites est validé. Dans ce cas, les résultats obtenus pour un 
échantilloŶ iŶĐoŶŶu doiǀeŶt ġtƌe ĠƋuiǀaleŶts auǆ oƌdoŶŶĠes à l͛oƌigiŶe pƌğs. 
 
-      : « les points moyens  ix Am i ;  sont alignés », dont le critère         se détermine comme 
suit :                      Eq. 22 
Où         et     représente la dispersion des points moyens autour de la droite estimée par 
ceux-ci : 
          i
i
xxii
i
ixxi
iipm
mmN
AAmmN
AANQ
i
2
2
2
 Eq. 23 
Si     est vérifiée, les points moyens de chacune des droites d͛ĠtaloŶŶage i sont alignés.  
 
-       : « La droite commune et la droite des points moyens ont des pentes équivalentes »                           Eq. 24 
Où          et       ƌepƌĠseŶte l͛ĠĐaƌt eŶtƌe la peŶte de la dƌoite ĐoŵŵuŶe auǆ n droites et la 
pente de la droite des points moyens :                  Eq. 25 
Si        est vérifiée, la pente de la droite commune et celle de la droite des points moyens sont 
ĠƋuiǀaleŶtes. Cette ĐoŶĐlusioŶ sigŶifie Ƌu͛eŶ plus de l͛ĠgalitĠ des peŶtes, les oƌdoŶŶĠes à l͛oƌigiŶe 
sont équivalentes. 
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I.2.2. Vérification de la linéarité 
La réponse des détecteurs à conductivité thermique est généralement linéaire sur une large 
gamme de concentrations [Littlewood, 1970]. Ce point a néanmoins été validé expérimentalement 
pouƌ s͛assuƌeƌ de la pƌopoƌtioŶŶalitĠ de la ƌĠpoŶse dĠteĐtĠe et de la ŵasse d͛ĠlĠŵeŶt iŶjeĐtĠe. 
L͛ĠtaloŶŶage est aĐĐeptaďle si le ŵodğle linéaire explique bien les variations des valeurs 
d͛iŶfoƌŵatioŶ, eŶ l͛oĐĐuƌƌeŶĐe les aiƌes dĠteĐtĠes. De plus, la gaŵŵe est ǀalide s͛il Ŷ͛eǆiste pas 
d͛eƌƌeuƌ de ŵodğle ƌĠsultaŶt eŶ uŶe Đouƌďuƌe sigŶifiĐatiǀe. Ces deuǆ poiŶts soŶt ĐoŶtƌôlĠs paƌ 
l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe d͛uŶe aŶalǇse de ǀaƌiaŶĐe doŶt l͛oďjeĐtif est de ǀĠƌifieƌ si la paƌt de ǀaƌiaŶĐe due à 
l͛eƌƌeuƌ de ŵodğle Ŷ͛est pas supĠƌieuƌe à la paƌt de ǀaƌiaŶĐe due à l͛eƌƌeuƌ eǆpĠƌiŵeŶtale [AFNO‘, 
1999 ; Feinberg, 2001]. Pour cela, les sources de variations sont identifiées : 
- Erreur de modèle (non-linéarité), 
- Régression linéaire. 
Des valeurs critiques          et          sont ensuite calculées (tableau 11). 
 
Tableau 11 : DesĐƌiptioŶ de l͛aŶalǇse de ǀaƌiaŶĐes pouƌ la ǀĠƌifiĐatioŶ de la liŶĠaƌitĠ de la Đouƌďe d͛ĠtaloŶŶage 
Sources de 
variation 
Somme des carrés des écarts 
Degrés de 
liberté 
Variances Fcalc Ftab 
Erreur de 
modèle 
  
j g
mj jxAApSCE
ˆ
mod
          
mod
mod2
mod SCEs                                          
Regression 
linéaire  
  
j g
mreg AApSCE jx
2ˆ                                                           
N est le nombre de niveaux de masses étalons pour une droite; j fait référence au niveau de masse étalon injectée pour la droite considérée 
(1 ≤ j ≤ N); p est le Ŷoŵďƌe de ƌĠpĠtitioŶs de l͛ĠtaloŶ j pour la droite considérée; g ƌeŶǀoie au ŶuŵĠƌo de la ƌĠpĠtitioŶ de l͛Ġtalon j pour la 
droite considérée (1 ≤ g ≤ p);      est la ŵasse de l͛ĠlĠŵeŶt iŶjeĐtĠe pouƌ l͛ĠtaloŶ j ; jA  est la moyenne des p ƌĠpĠtitioŶs pouƌ l͛ĠtaloŶ j, 
exprimée comme suit :  
p
A
A
pg
g
g
j
 1 ; jxmAˆ  est la réponse prédite par le modèle : jjx xm mbbA 10ˆ  ; A  est la moyenne générale de toutes 
les réponses détectées 
Np
A
A
Nj
j
pg
g
jg  1 1 ;     est la ǀaƌiaŶĐe due à l͛eƌƌeuƌ eǆpĠƌiŵeŶtale   1 22  pN AAs j g jjge ;     est l͛aiƌe dĠteĐtĠe pouƌ 
la ƌĠpĠtitioŶ g de l͛ĠtaloŶ j ;    est le degƌĠ de liďeƌtĠ assoĐiĠ à l͛eƌƌeuƌ eǆpĠƌiŵeŶtale ;           et         sont les valeurs tabulées dans les 
tables de Fisher-Snedecor, foŶĐtioŶs du ƌisƋue α Đhoisi ;α=Ϭ,05). 
 
L͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des doŶŶĠes se ŵğŶe eŶ deuǆ teŵps : 
- Si                 , il Ŷ͛Ǉ a pas de courbure sur le domaine défini. L͛eƌƌeuƌ de modèle est 
ŶĠgligeaďle suƌ le doŵaiŶe d͛ĠtaloŶŶage Đhoisi ; 
- Si                 , la régression explique bien une grande partie de la variation. Le modèle 
linéaire pour l͛ĠtaloŶŶage est acceptable. 
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I.2.3. Justesse de la ŵĠthode d͛aŶalǇse 
La justesse est l͛Ġtƌoitesse de l͛aĐĐoƌd eŶtƌe la ŵoǇeŶŶe d͛uŶ Ŷoŵďƌe iŶfiŶi de ǀaleurs 
mesurées répétées et une valeur de référence [BIPM, 2008]. Elle est généralement exprimée en 
teƌŵes d͛ĠĐaƌt à Đette ǀaleuƌ de ƌĠfĠƌeŶĐe. La teŶeuƌ eŶ hǇdƌogğŶe d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ ĠtaŶt le poiŶt ĐlĠ 
pour la conversion des activités tritium organiquement lié et tritium organiquement lié non 
échangeable en Bq.kg-1 de ŵatiğƌe fƌaîĐhe, il faut s͛assuƌeƌ Ƌue le ƌĠsultat de la ŵesuƌe Ŷ͛est pas 
ďiaisĠ. Cette ǀĠƌifiĐatioŶ est effeĐtuĠe suite à l͛aŶalǇse de ŵatĠƌiauǆ de ƌĠfĠƌeŶĐe ĐeƌtifiĠs et à la 
comparaison des moyennes expérimentales obtenues pour chaque élément aux teneurs certifiées. 
Cette ĐoŵpaƌaisoŶ est ƌĠalisĠe daŶs Đette Ġtude eŶ appliƋuaŶt le test statistiƋue de l͛ĠĐaƌt ŶoƌŵalisĠ, 
calculé comme suit [AFNOR, 2010] : 
22
exp
exp
ref
ref
n
UU
xx
E    Eq. 26 
Où           et      soŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt la ŵoǇeŶŶe eǆpĠƌiŵeŶtale oďteŶue pouƌ l͛Ġlément x et la 
valeur certifiée ;     et      sont les incertitudes élargies associées (k=2). Les valeurs sont 
équivalentes lorsque     . Dans ce cas, l͛ĠĐaƌt oďseƌǀĠ est jugĠ Đoŵŵe ĠtaŶt ŶoŶ sigŶifiĐatif. 
 
I.2.4. FidĠlitĠ de la ŵĠthode d͛aŶalǇse 
La fidĠlitĠ est l͛Ġtƌoitesse de l͛aĐĐoƌd eŶtƌe les iŶdiĐatioŶs ou les ǀaleuƌs ŵesuƌĠes oďteŶues 
paƌ des ŵesuƌages ƌĠpĠtĠs du ŵġŵe oďjet ou d͛oďjets siŵilaiƌes daŶs des conditions spécifiées 
[BIPM, 2008]. La mesure de fidélité est une mesure de la dispersion des mesures et se calcule à partir 
d͛uŶ ĠĐaƌt-type [Feinberg, 2001]. Ainsi, une méthode faiblement fidèle est reflétée par un grand 
écart-type. Dans cette étude, la fidĠlitĠ de la ŵĠthode d͛aŶalǇse, pouƌ ĐhaĐuŶ des ĠlĠŵeŶts N, C, H, 
S, O considérés peut être estimée dans des conditions de répétabilité (srep) et de fidélité 
intermédiaire (sFI) [AFNOR, 2009].  
Cette estiŵatioŶ s͛effeĐtue suite à l͛aŶalǇse de ŵatĠƌiauǆ de référence certifiés. La composition de 
ceux-Đi est ǀaƌiaďle et la ƌĠpoŶse de l͛aŶalǇseuƌ ǀaƌie eŶ foŶĐtioŶ de la ŵasse d͛ĠlĠŵeŶt iŶjeĐtĠe, oƌ 
l͛Ġtude de la ǀaƌiaďilitĠ de la ŵĠthode se ďase suƌ uŶ paƌaŵğtƌe ĐoŶstaŶt.  Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, les 
calculs peuvent ġtƌe effeĐtuĠs suƌ la ƌĠpoŶse oďteŶue apƌğs iŶjeĐtioŶ d͛uŶe ŵasse ĐoŶstaŶte 
d͛ĠlĠŵeŶt ǆ, doŶĐ ǀaƌiaďle eŶ foŶĐtioŶ du M‘C utilisĠ, ou suƌ la ƌĠpoŶse ŶoƌŵalisĠe paƌ ƌappoƌt à la 
ŵasse iŶtƌoduite. De plus, Đette Ġtude seƌt de ďase pouƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ des Đartes de contrôle qui 
doivent pouvoir être utilisées aisément. Par conséquent, les réponses normalisées ont été préférées 
(eq. 27).          Eq. 27 
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L͛Ġtude de la fidĠlitĠ de la ŵĠthode se ďase doŶĐ suƌ Đes ƌatios ƌ ;taďleau 12). 
 
Tableau 12 : Détermination des écarts types et coefficients de variation de la méthode 
d͛aŶalyse dans des conditions de répétabilité et de fidélité intermédiaire 
Écart-type de répétabilité 
n
s
s
n
i
i
rep
 1 2  
Coefficient de variation de répétabilité 100
r
s
RSD reprep  
Variance inter-série 
 
q
s
rss
rep
iIS
2
22   
Si                 alors 02 ISs   
Écart-type inter-série 2ISIS ss   
Écart-type de fidélité intermédiaire 
22
repISFI sss   
Coefficient de variation de fidélité intermédiaire 100
r
sRSD FIFI  
n est le nombre de séries; q est le nombre de répétitions; i fait référence à une séƋueŶĐe d͛aŶalǇse ;1≤ 
i ≤ Ŷ);    est la moyenne des q répétitions daŶs la sĠƋueŶĐe d͛aŶalǇse i; r  est la moyenne générale des 
ratios r : 
n
r
r
n
i
i 1 ;     est la variance des q répétitions dans la séquence i et  2irs  est la variance de 
la moyenne ir :    
1
2
2 n rrrs ii
 
 
L͛estiŵatioŶ de la fidĠlitĠ de la ŵĠthode d͛aŶalǇse est esseŶtielle pouƌ Ġtudieƌ l͛ĠǀolutioŶ des 
compositions, et particulièrement des teneurs en hydrogène, des échantillons après échange labile 
puisƋu͛elle peƌŵet la dĠfiŶitioŶ de la ǀaƌiaďilitĠ iŶtƌiŶsğƋue de l͛outil. 
 
I.2.5. Elaboration des cartes de contrôle 
Les cartes de contrôles sont des outils essentiels pour suivre la variation du signal et pour 
dĠteĐteƌ tout ĠĐaƌt liĠ à uŶe dĠgƌadatioŶ des peƌfoƌŵaŶĐes de l͛aŶalǇseuƌ. Elles soŶt ĐoŶstƌuites à 
paƌtiƌ d͛uŶe ligŶe ĐeŶtƌale, dĠteƌŵiŶĠe daŶs Đette Ġtude paƌ la ŵoǇeŶŶe des ƌatios dĠfiŶis daŶs 
l͛ĠƋuatioŶ 27, ĐalĐulĠe loƌs de l͛Ġtude de fidĠlitĠ. Les liŵites de suƌǀeillaŶĐe soŶt situĠes de paƌt et 
d͛autƌe de Đette ligŶe ĐeŶtƌale, à uŶe distaŶĐe Ġgale à ± 2 écarts-types. Ces écarts-types sont ceux 
déterminés dans des conditions de fidélité intermédiaire. Les limites de contrôle sont quant à elles 
situĠes de paƌt et d͛autƌe de la ligŶe ĐeŶtƌale, à uŶe distaŶĐe Ġgale à ± 3 écarts-types de fidélité 
intermédiaire [AFNOR, 1995]. 
 Ces cartes permettent de mettre en évidence les limites de bon fonctionnement de la chaîne 
analytique. Celles-Đi soŶt esseŶtielleŵeŶt dues à la dĠgƌadatioŶ des ƌĠaĐtifs d͛oǆǇdatioŶ et de 
ƌĠduĐtioŶ pƌĠseŶts daŶs les tuďes de ƌĠaĐtioŶ Ƌui est diƌeĐteŵeŶt liĠe au Ŷoŵďƌe d͛aŶalǇses 
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réalisées avec un même tube. De plus, des cendres produites par l͛utilisatioŶ des ŶaĐelles eŶ ĠtaiŶ et 
paƌ la pƌĠseŶĐe de tout ƌĠsidu iŶoƌgaŶiƋue daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ, peuǀeŶt s͛aĐĐuŵuleƌ daŶs la paƌtie 
supérieure du tube en quartz [Analytical method committe, 2006]. Ces deux phénomènes ont une 
influence sur le débit du gaz vecteur et, le détecteur à conductivité thermique étant sensible à toute 
variation de débit, une variation du signal est donc entraînée. Ainsi, une augmentation du débit de  
ϭ % eŶtƌaîŶe uŶe diŵiŶutioŶ de la ƌĠpoŶse de Ϭ,ϳ à Ϭ,ϴ %. L͛oďteŶtioŶ d͛uŶe ƌĠponse stable ne peut 
se faiƌe Ƌu͛aǀeĐ des dĠďits staďles. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, tous les phĠŶoŵğŶes pouǀaŶt aǀoiƌ uŶe 
influence quelconque sur le signal doivent être maîtrisés. En ce sens, les cartes de contrôle 
peƌŵetteŶt d͛assuƌeƌ uŶ suiǀi de Đette ǀaƌiatioŶ de signal pour définir la périodicité des opérations 
de maintenance. 
Les cartes de contrôle permettent également de définir la dispersion maximale autorisée des 
ǀaleuƌs eǆpĠƌiŵeŶtales. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, d͛apƌğs Đes dispeƌsioŶs, il est possiďle de Đoŵpaƌeƌ des 
teŶeuƌs ŵesuƌĠes et de disĐƌiŵiŶeƌ les ǀaƌiatioŶs iŶtƌiŶsğƋues à l͛outil de Đelles pƌopƌes auǆ 
échantillons. Ainsi, pour un même échantillon, 95 % des teneurs mesurées doivent appartenir à 
l͛iŶteƌǀalle dĠfiŶi paƌ les liŵites de suƌǀeillaŶĐe. Ces liŵites oŶt donc été choisies comme définissant 
la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil, Đ͛est-à-dire, définissant un intervalle au sein duquel deux valeurs ne peuvent 
être considérées différentes.  
 
I.3. DETERMINATION DE L͛ECHANTILLON SOLUBILISE AU COURS DE L͛ECHANGE LABILE 
“i l͛oŶ se réfère au protocole expérimental mis en place pour récupérer le solvant à analyser 
(figure 21), plusieurs hypothèses sont nécessaires pour exprimer le résultat de carbone organique 
total eŶ foŶĐtioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ de dĠpaƌt. AfiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ la fƌaĐtion de carbone solubilisée au 
Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge, il faut ĐoŶǀeƌtiƌ le ƌĠsultat iŶitialeŵeŶt eǆpƌiŵĠ eŶ « milligramme de carbone 
solubilisé par litre de solvant (mgC/L)» en « milligramme de carbone solubilisé par gramme de 
ĐaƌďoŶe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ solide initial (mgC/gC_ech) ». 
 
Figure 21 : SĐhĠŵa du pƌotoĐole eǆpĠƌiŵeŶtal pƌĠalaďle à l͛aŶalǇse COT. 
48h
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Le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile ĠtaŶt de l͛eau, uŶ litƌe de solǀaŶt est ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe ĠtaŶt ĠƋuiǀaleŶt à 
un kilogramme de solvant. Le résultat COT peut donc être exprimé en milligramme de carbone par 
gramme de solvant (mgC/gsolvant). La concentration en carbone du solvant est une concentration 
nette : la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ĐaƌďoŶe ŵesuƌĠe daŶs les ďlaŶĐs pouƌ ĐhaƋue sĠƌie d͛ĠĐhaŶges laďiles est 
soustraite à la concentration brute mesurée dans les solvants « échantillons ». Par conséquent, 
l͛appƌoǆiŵatioŶ seloŶ laƋuelle tout le ĐaƌďoŶe ŵesuƌĠ eŶ solutioŶ pƌoǀieŶt de l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ de 
dĠpaƌt peut ġtƌe effeĐtuĠe. De plus, à la fiŶ de l͛ĠĐhaŶge labile, les concentrations en carbone dans la 
fraction liquide et dans la fraction liquide « absorbée » paƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ iŶitial soŶt ĐoŶsidĠƌĠes 
équivalentes. La masse de carbone solubilisée dans le solvant de masse m1 (mC-solubilisée) provient de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ de ŵasse ms placé en échange labile et peut donc être  déterminée par simple 
ŵultipliĐatioŶ. Le ƌĠsultat peut s͛eǆpƌiŵeƌ eŶ ŵilligƌaŵŵe de ĐaƌďoŶe paƌ gƌaŵŵe d͛ĠĐhaŶtilloŶ 
(mgC/gech).                                                        Eq. 28 
 
FiŶaleŵeŶt, la fƌaĐtioŶ de ĐaƌďoŶe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe est dĠteƌŵiŶĠe paƌ ƌappoƌt à la 
ƋuaŶtitĠ de ĐaƌďoŶe iŶitiale daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;eƋ. 29). 
                                       Eq. 29 
Où      est la ƋuaŶtitĠ de ĐaƌďoŶe daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ de dĠpaƌt. Cette ǀaleuƌ est dĠteƌŵiŶĠe 
paƌ le ĐalĐul à l͛aide de la ƌelation 30.                      Eq. 30 
Où    est uŶ Ŷoŵďƌe Đoŵpƌis eŶtƌe Ϭ et ϭ ĐoƌƌespoŶdaŶt à la pƌopoƌtioŶ de ĐaƌďoŶe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
de départ, déterminée expérimentalement après analyse élémentaire. 
 
II. ETUDE DE LA SPECIATION DU TRITIUM 
L͛Ġtude de la spĠĐiatioŶ du tƌitiuŵ passe paƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ des ĐoŵposĠs soluďilisĠs au 
Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile et, eŶ ƌaisoŶ de la ĐoŵpleǆitĠ des ŵilieuǆ ĠtudiĠs, plusieuƌs outils 
analytiques ont été utilisés (analyseur élémentaire, spectrophotométre UV-Visible, 
spectrofluorimètre, spectromètre de masse haute résolution).  
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II.1. OUTILS ANALYTIQUES POUR L͛OBTENTION D͛INFORMATIONS GLOBALES 
Des outils (analyseur élémentaire, spectrophotomètre UV-Visible, fluorimètre) permettant 
de foƌŵuleƌ des hǇpothğses suƌ les faŵilles de ŵolĠĐules ;gluĐides, pƌotides…Ϳ soluďilisĠes soŶt 
exploités dans un premier temps. Ceux-ci soŶt eŶ effet ƌelatiǀeŵeŶt siŵples d͛utilisatioŶ et 
peƌŵetteŶt d͛oƌieŶteƌ les ideŶtifiĐatioŶs. AiŶsi, l͛Ġtude de l͛Ġǀolution des compositions élémentaires, 
et notamment des hétéroatomes (N, O) des échantillons solides avant et après échange labile peut 
fournir des informations quant au type de molécules solubilisées. En effet, une diminution des 
teneurs en oxygène peut signifier la solubilisation de molécules à forte teneur en oxygène comme 
des glucides ou des acides organiques. De la même manière, une diminution des teneurs en azote 
laisse présager la solubilisation de molécules à forte teneur en azote, comme des molécules de type 
acides aminés ou protéines. Dans le cas de mélanges complexes, les interactions moléculaires 
peuǀeŶt ĐoŶduiƌe à l͛oďteŶtioŶ de ďaŶdes d͛aďsoƌptioŶ plus ou moins larges, sur les spectres 
d͛aďsoƌďaŶĐe ou de fluoƌesĐeŶĐe, qui soulèvent des interrogations et entraînent des hypothèses 
concernant les molécules présentes dans le milieu, sans possibilité de les identifier. Seule une 
identification « macroscopique », par famille de molécules peut être effectuée. Ces outils ne  
fouƌŶisseŶt doŶĐ pas d͛iŶdiĐations unitaires sur les molécules individuelles solubilisées. Par 
ĐoŶsĠƋueŶt, l͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛uŶ outil plus adaptĠ pouƌ uŶe ideŶtifiĐatioŶ à uŶe ĠĐhelle ŵolĠĐulaiƌe  
(sensibilité, résolution) est essentielle. 
 
II.2. OUTIL ANALYTIQUE POUR L͛OBTENTION D͛INFORMATIONS UNITAIRES : LA 
SPECTROMETRIE DE MASSE HAUTE RESOLUTION 
Le spectromètre de masse haute résolution du laboratoire (LTQ Orbitrap XL hybrid FTMS, 
Thermo scientific©) (figure 22Ϳ peƌŵet l͛ideŶtifiĐatioŶ des ĐoŵposĠs pƌĠseŶts daŶs les solǀaŶts 
d͛ĠĐhaŶge laďile par la détermination de leur masse exacte.  
 
 
Figure 22 : Spectromètre de masse LTQ Orbitrap Thermo scientific©. 
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II.2.1. Principe et instrumentation 
II.2.1.1. Principe 
La speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse haute ƌĠsolutioŶ peƌŵet l͛ideŶtifiĐatioŶ de stƌuĐtures 
moléculaires en déterminant la formule brute ;paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe de la ŵasse eǆaĐteͿ des molécules 
iŶjeĐtĠes. Ces ĐalĐuls et ideŶtifiĐatioŶs soŶt possiďles si l͛appaƌeillage utilisĠ possğde uŶe tƌğs ďoŶŶe 
résolution, c'est-à-dire si deux pics de masse très proches peuvent être différenciés (figure 23). 
 
Figure 23 : IllustƌatioŶ de l͛effet de la ƌĠsolutioŶ suƌ la dĠteĐtioŶ de ĐoŵposĠs [Makaƌoǀ et “Đigeloǀa, ϮϬϭϬ]. 
 
La ƌĠsolutioŶ se dĠfiŶit Đoŵŵe le ƌappoƌt eŶtƌe la ŵasse d͛uŶ ion et la différence entre le pic 
de l͛ioŶ ĐoŶsidĠƌĠ et uŶ piĐ ǀoisiŶ tout juste diffĠƌeŶĐiaďle ;ŵ/ΔŵͿ. La ƌĠsolutioŶ de l͛appaƌeillage 
utilisé dans cette étude est de 163 000. Typiquement, pour une masse exacte de 180,0634 (glucose), 
des molécules ayant une différence de masse de 0,0011 unités de masse peuvent être séparées. Lors 
de l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des doŶŶĠes d͛uŶ speĐtƌe de ŵasse, pouƌ ĐhaƋue piĐ dĠteĐtĠ, uŶe ou plusieuƌs 
formules brutes sont calculées par rapport aux masses exactes des atomes. Chaque formule brute 
proposée est fournie avec un écart relatif (Δppŵ) à la valeur théorique. De nombreuses formules 
ďƌutes soŶt susĐeptiďles d͛ġtƌe gĠŶĠƌĠes pouƌ uŶ ŵġŵe ƌatio ŵ/z. C͛est pouƌƋuoi uŶ Đƌitğƌe  
;Δppŵ < ϱͿ a ĠtĠ fiǆĠ pouƌ eǆĐluƌe ĐeƌtaiŶes foƌŵules et ideŶtifieƌ le ĐoŵposĠ.  
II.2.1.2. Appareillage 
L͛appaƌeil se diǀise en plusieurs parties (figure 24) : le sǇstğŵe de gĠŶĠƌatioŶ d͛ioŶs ;souƌĐe 
d͛ioŶisatioŶͿ, le sǇstğŵe de tƌaŶsfeƌt des ioŶs, le sǇstğŵe de sĠpaƌatioŶ des ioŶs et la dĠteĐtioŶ. 
 
R = 10 000
R = 100 000
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Figure 24 : Schéma du spectromètre de masse [Makarov et Scigelova, 2010].  
1 : souƌĐe d͛ioŶisatioŶ ; 2 : système de transfert des ions ; 3 : piège à ions linéaire (LTQ) ; 4 : C-trap ; 5 : 
Orbitrap ; 6 : cellule de collision. 
 
II.2.1.2.1. La souƌĐe d’ioŶisatioŶ 
La molécule ne doit pas être fragmentée au cours de son ioŶisatioŶ pouƌ s͛assuƌeƌ de la 
dĠteƌŵiŶatioŶ de sa foƌŵule ďƌute. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, uŶe souƌĐe d͛ioŶisatioŶ douĐe est pƌiǀilĠgiĠe. 
L͛ĠleĐtƌospƌaǇ a doŶĐ été utilisé dans cette étude. La solution est injectée dans le spectromètre de 
masse par nébulisation sous forme de gouttelettes chargées. Les ŵolĠĐules d͛iŶtĠƌġt soŶt dĠ-
solvatées sous l͛aĐtioŶ juŵelĠe de l͛ĠǀapoƌatioŶ aĐĐĠlĠƌĠe du solǀaŶt suite à l͛appliĐatioŶ d͛uŶ gaz de 
nébulisation (N2) et de la répulsion coulombienne. En fonction de la polarité des tensions appliquées, 
les ions formés peuǀeŶt ġtƌe ĐhaƌgĠs positiǀeŵeŶt ou ŶĠgatiǀeŵeŶt. D͛uŶe ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale, 
l͛ĠleĐtƌospƌaǇ ĐoŶduit à la foƌŵatioŶ d͛ioŶs ŵolĠĐulaiƌes pƌotoŶŶĠs [M+H]+, déprotonnés  [M-H]- ou 
d͛adduits de tǇpe [M+Na]+ ou [M+Cl]-. Ce ŵode d͛ionisation peut également entraîner la formation 
d͛ioŶs ŵultiĐhaƌgĠs.  
II.2.1.2.2. Le système LTQ-Orbitrap 
Les ions formés sont entraînés dans un piège linéaire (LTQ) qui permet la sélection des ions. 
Ils s͛aĐĐuŵuleŶt et soŶt eŶsuite stoĐkĠs daŶs la « C-trap », quadripôle de stockage nécessaire lorsque 
l͛aŶalǇseuƌ « Orbitrap » est couplé à la source électrospray. En effet, cette dernière fonctionne en 
ĐoŶtiŶu taŶdis Ƌue l͛Oƌďitƌap opğƌe paƌ pulses. LoƌsƋue suffisaŵŵeŶt d͛ioŶs oŶt ĠtĠ aĐĐuŵulĠs daŶs 
la « C-trap », ils en soŶt eǆtƌaits paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe d͛uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue et sont délivrés par 
« paquets » à l͛eŶtƌĠe de l͛oƌďitƌap (figure 25).  
 
Figure 25 : Schéma de la « C-trap » ĐouplĠe à l͛oƌďitƌap [)uďaƌeǀ et Makaƌoǀ, ϮϬϭϯ]. 
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L͛aŶalǇseuƌ Oƌďitƌap est ďasĠ suƌ le piĠgeage d͛ioŶs daŶs uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌostatiƋue. Les ioŶs piĠgĠs 
daŶs l͛aŶalǇseuƌ dĠĐƌiǀeŶt uŶ ŵouǀeŵeŶt ƌotatoiƌe autouƌ de l͛aǆe ĐeŶtƌal aiŶsi Ƌue des osĐillatioŶs 
le loŶg de l͛aǆe z. Le ŵouǀeŵeŶt des ioŶs peut ġtƌe dĠĐƌit Đoŵŵe Đelui d͛uŶ osĐillateuƌ haƌŵoŶiƋue 
et est iŶdĠpeŶdaŶt du ƌaǇoŶ de l͛oƌďite et de la ǀitesse aŶgulaiƌe. Le ƌatio ŵ/z est siŵpleŵeŶt 
dĠpeŶdaŶt de la fƌĠƋueŶĐe d͛osĐillatioŶ des ioŶs le loŶg de l͛aǆe z ;ƌelatioŶ 31). 
k
m
z    Eq. 31 
Où z est la Đhaƌge de l͛ioŶ, ŵ la ŵasse de l͛ioŶ et k est uŶe ĐoŶstaŶte ĐaƌaĐtĠƌistiƋue du Đhaŵp. 
Tous les ioŶs de ŵġŵe ŵasse ǀoŶt foƌŵeƌ des aŶŶeauǆ autouƌ de l͛aǆe ĐeŶtƌal Ƌui ǀoŶt osĐilleƌ à uŶe 
fƌĠƋueŶĐe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue. Les diffĠƌeŶts paƋuets d͛ions génèrent donc un signal transitoire 
multifréquence qui est enregistré puis converti en signal exploitable par transformée de Fourier [Hu 
et al, 2005 ; Makarov et Scigelova, 2010 ; Zubarev et Makarov, 2013]. 
 
CONCLUSION 
Dans ce chapitre, les outils analǇtiƋues utilisĠs pouƌ ƌĠpoŶdƌe auǆ pƌoďlĠŵatiƋues de l͛Ġtude 
ont été présentés. La combinaison de ces outils est indispensable, aussi bien pour les problématiques 
aŶalǇtiƋues Ƌue pouƌ l͛Ġtude de la spĠĐiatioŶ du tƌitiuŵ. 
Les mesures de carbone organique total doivent être corrélées aux proportions en carbone des 
ĠĐhaŶtilloŶs seĐs pouƌ estiŵeƌ la fƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile. 
L͛ideŶtifiĐatioŶ de Đes ĐoŵposĠs soluďilisĠs passe paƌ la ĐoŵďiŶaisoŶ de Ŷoŵďƌeuǆ outils 
analytiques, des plus siŵples à ŵettƌe eŶ œuǀƌe ;speĐtƌophotoŵĠtƌieͿ auǆ plus Đoŵpleǆes 
(spectrométrie de masse haute résolution).  
Les compositions élémentaires des échantillons (C, H, N, S, O) sont déterminées par analyse 
ĠlĠŵeŶtaiƌe. Cette ŵesuƌe peƌŵet d͛Ġǀalueƌ l͛iŵpaĐt de l͛ĠĐhaŶge laďile suƌ la ƋuaŶtifiĐatioŶ du 
tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ŶoŶ ĠĐhaŶgeaďle ;% C et % HͿ ŵais ĠgaleŵeŶt d͛estiŵeƌ le tǇpe de 
ĐoŵposĠs soluďilisĠs loƌs des ĠĐhaŶges laďiles ;% O, % NͿ. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, la ŵise eŶ plaĐe d͛uŶe 
ŵĠthode d͛aŶalǇse ƌoďuste et la dĠteƌŵiŶatioŶ de la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil soŶt esseŶtielles pouƌ ;iͿ 
s͛assuƌeƌ de la ǀaleuƌ ŵesuƌĠe et ĠĐaƌteƌ l͛hǇpothğse d͛iŶtƌoduĐtioŶ de ďiais, ;iiͿ dĠfiŶiƌ les 
incertitudes à utiliser pour le calcul des activités tritium organiquement lié, et ;iiiͿ Ġtudieƌ l͛ĠǀolutioŶ 
des ĐoŵpositioŶs ĠlĠŵeŶtaiƌes des ĠĐhaŶtilloŶs au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile. Cette Ġtude fait l͛oďjet 
du chapitre 3. 
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Introduction 
L͛aŶalǇseur élémentaire est l͛outil aŶalǇtiƋue de ďase de Đette Ġtude puisƋu͛il est à la fois 
nécessaire pour répondre aux problématiques analytiques et de spéciation. Ainsi, le pourcentage 
d͛hǇdƌogğŶe utilisĠ pouƌ la ĐoŶǀeƌsioŶ des aĐtiǀitĠs du tritium organiquement lié et du tritium 
organiquement lié non-ĠĐhaŶgeaďle est dĠteƌŵiŶĠ eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt aǀeĐ l͛aŶalǇseuƌ ĠlĠŵeŶtaiƌe. 
UŶe ŵĠthode d͛aŶalǇse doit doŶĐ ġtƌe dĠǀeloppĠe pouƌ assuƌeƌ la fiaďilitĠ des ƌĠsultats de ŵesuƌe et 
pouƌ disposeƌ d͛outils peƌŵettaŶt de ǀalideƌ les doŶŶĠes. Quelle Ƌue soit la Ŷatuƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
ĠtudiĠ, Đette pƌoĐĠduƌe doit ĠĐaƌteƌ l͛hǇpothğse de l͛iŶtƌoduĐtioŶ ĠǀeŶtuelle d͛uŶ ďiais liĠ à uŶe 
détermination erronée des teneurs en hydrogène pour le calcul des activités du tritium 
organiquement lié. Le développement de la procédure doit également permettre la réduction des 
iŶĐeƌtitudes gĠŶĠƌaleŵeŶt assoĐiĠes à la ǀaleuƌ du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe ;ϮϬ %Ϳ et doŶĐ la 
diminution des incertitudes associées aux activités du tritium organiquement lié exprimées en 
BeĐƋueƌels paƌ kilogƌaŵŵe d͛ĠĐhaŶtilloŶ. De plus, afiŶ d͛Ġtudieƌ l͛ĠǀolutioŶ des ĐoŵpositioŶs 
ĠlĠŵeŶtaiƌes des ĠĐhaŶtilloŶs au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile, il est esseŶtiel de pouǀoiƌ disĐƌiŵiŶeƌ les 
variations liées aux éĐhaŶtilloŶs des ǀaƌiatioŶs pƌopƌes à l͛outil aŶalǇtiƋue. Cette discrimination 
peƌŵettƌa à la fois d͛Ġtudieƌ l͛ĠǀolutioŶ des teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile et 
l͛ĠǀolutioŶ des teŶeuƌs eŶ hĠtĠƌoatoŵes pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ des faŵilles de ŵolécules organiques 
solubilisées. 
AfiŶ de dĠfiŶiƌ l͛ĠtaloŶŶage optiŵal à ŵettƌe eŶ plaĐe, de ǀĠƌifieƌ la liŶĠaƌitĠ de la ƌĠpoŶse et 
la justesse des ƌĠsultats, et d͛estiŵeƌ la ǀaƌiatioŶ de l͛outil daŶs des ĐoŶditioŶs spĠĐifiƋues 
(répétabilité, fidélité intermédiaire), une étude statistique a été effectuée.  Le présent chapitre en 
présente les résultats. La distribution normale des données utilisées pour les différents tests 
statistiques a systématiquement été vérifiée (SHAPIRO-WILK), et les valeurs aberrantes recherchées 
au préalable (GRUBBS, DIXON, t-test).  
 
I. ETUDE DE L’ETALONNAGE 
I.1. RESULTATS 
Le pƌĠseŶt paƌagƌaphe se foĐalise esseŶtielleŵeŶt suƌ les ƌĠsultats oďteŶus pouƌ l͛aŶalǇse de 
l͛hǇdƌogğŶe. Ceuǆ ĐoŶĐeƌŶaŶt les autƌes ĠlĠŵeŶts soŶt dispoŶiďles eŶ annexe C.1. Ainsi, les droites 
« simples » ;ĐoŶstƌuites à paƌtiƌ d͛uŶ seul ŵatĠƌiau de ƌĠfĠƌeŶĐe ĐeƌtifiĠͿ et la dƌoite ŵiǆte 
(construite à partir de tous les matériaux de référence certifiés) ont été comparées suivant la 
procédure décrite dans le chapitre 2 (tableau 13) [Cetama, 1986].  
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Tableau 13 : Paƌaŵğtƌes ĐalĐulĠs pouƌ la ĐoŵpaƌaisoŶ des dƌoites d͛ĠtaloŶŶage siŵples et ŵiǆte, cas de l͛hǇdƌogğŶe.  
Source de variation Somme des carrés 
Degrés de 
liberté 
Fcalc Ftab 
Fluctuation des valeurs Aij autour des droites i Q = 2,44 x 10
9
 ν = 25 
  Fluctuation des droites i par rapport à la droite commune (     ) Qc = 1,09 x 109 νc = 8 1,40 2,34 
  Dispersion des pentes des n droites (  ) Qp = 3,06 x 108 νp = 4 0,78 2,76 
  Dispersion des points moyens autour de la droite moyenne (   ) Qpm = 6,98 x 108 νpm = 3 2,38 2,99 
  Ecart entre les pentes commune et moyenne (     ) Qc-pm = 8,65 x 107 νc-pm= 1 0,89 4,24 
Fluctuation des valeurs Aij autour de la droite commune QT = 3,53 x 10
9
 νT = 33     
 
Avec                   , l͛hǇpothğse Ŷulle de dĠpaƌt « les n dƌoites d͛ĠtaloŶŶage soŶt ĐoŶfoŶdues aǀeĐ 
la droite commune » est ǀĠƌifiĠe. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, il est possiďle d͛adŵettƌe au ƌisƋue α Đhoisi ;α = 
0,ϬϱͿ Ƌue toutes les dƌoites d͛ĠtaloŶŶage soŶt ĐoŶfoŶdues. Les ŵġŵes ƌĠsultats soŶt oďteŶus pouƌ 
les éléments C et N (annexe C.1.). Pouƌ l͛oǆǇgğŶe et le soufƌe ĐepeŶdaŶt, l͛Ġtude statistiƋue Ŷe ǀalide 
pas l͛ĠgalitĠ des dƌoites d͛ĠtaloŶŶage ;annexe C.1.). 
Les teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ dĠteƌŵiŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt doiǀeŶt doŶĐ ġtƌe 
siŵilaiƌes iŶdĠpeŶdaŵŵeŶt de l͛ĠtaloŶŶage ĐoŶsidĠƌĠ. Ce poiŶt est ǀĠƌifiĠ eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt paƌ 
l͛aŶalǇse des ϰ ŵatĠƌiauǆ de ƌĠfĠƌeŶĐe ĐeƌtifiĠs et paƌ le ĐalĐul de leuƌ composition élémentaire à 
l͛aide de ĐhaĐuŶe des ϱ dƌoites d͛ĠtaloŶŶage ;taďleau 14). 
 
Tableau 14 : Moyennes expérimentales des teneurs en hydrogène des matériaux de référence certifiés déterminées avec 
chacun des 5 étalonnages testés (k=2) 
 Etalonnage 
 
Mixte BBOT Sulfanilamide Méthionine Cystine 
Echantillon 
BBOT 
6,06 ± 0,25 6,07 ± 0,23 6,03 ± 0,27 6,09 ± 0,27 6,03 ± 0,23 
xH-certifié = (6,09 ± 0,12) % 
Sulfanilamide 
4,69 ± 0,23 4,70 ± 0,18 4,67 ± 0,21 4,72 ± 0,25 4,67 ± 0,18 
xH-certifié = (4,68 ± 0,28) % 
Méthionine 
7,41 ± 0,24 7,44 ± 0,22 7,38 ± 0,27 7,45 ± 0,27 7,39 ± 0,27 
xH-certifié = (7,43 ± 0,40) % 
Cystine 
5,06 ± 0,24 5,05 ± 0,19 5,02 ± 0,26 5,10 ± 0,27 5,02 ± 0,19 
xH-certifié = (5,03 ± 0,28) % 
 
Les résultats reportés dans le tableau 14 seŵďleŶt ĐoŶfiƌŵeƌ l͛hǇpothğse d͛uŶe ĠgalitĠ des ǀaleuƌs 
eǆpĠƌiŵeŶtales et des ǀaleuƌs ĐeƌtifiĠes Ƌuel Ƌue soit l͛ĠtaloŶŶage utilisĠ. L͛eŵploi du test de l͛ĠĐaƌt 
normalisé (En) pour comparer les moyennes expérimentales aux valeurs certifiées confirme à chaque 
fois l͛ĠgalitĠ des ǀaleuƌs ;En < 1). Il Ŷ͛Ǉ a doŶĐ pas de diffĠƌeŶĐe sigŶifiĐatiǀe eŶtƌe les ƌĠsultats 
oďteŶus pouƌ les ĠĐhaŶtilloŶs aǀeĐ les ϱ dƌoites d͛ĠtaloŶŶage testées. Des résultats similaires sont 
obtenus pour les éléments C et N (annexe C.2.).  
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I.2. DISCUSSION 
Les ƌĠsultats ŵoŶtƌeŶt Ƌue les dƌoites d͛ĠtaloŶŶage siŵples et la dƌoite ŵiǆte soŶt 
équivalentes pour les éléments hydrogène, carbone et azote. De plus, les moyennes expérimentales 
déterminées avec les 5 étalonnages pour un matériau de référence certifié sont équivalentes aux 
ǀaleuƌs ĐeƌtifiĠes. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, pouƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe daŶs le Đadƌe 
de l͛aŶalǇse du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ, l͛utilisatioŶ de l͛uŶe ou l͛autƌe de Đes dƌoites Ŷ͛eŶtƌaîŶe 
pas de différence statistiquement significative.  
CepeŶdaŶt, l͛utilisatioŶ d͛uŶe dƌoite d͛Ġtalonnage simple peut entraîner des écarts aux valeurs de 
référence systématiquement négatifs ou positifs aloƌs Ƌu͛uŶe distƌiďutioŶ alĠatoiƌe autouƌ de la 
valeur certifiée semble être obtenue avec un étalonnage mixte (figure 26). En effet, les teneurs 
moyennes déterminées avec les étalonnages sulfanilamide et cystine sont systématiquement 
légèrement inférieures aux valeurs certifiées tandis que celles déterminées avec les étalonnages 
BBOT et méthionine sont légèrement supérieures aux valeurs certifiées.  
 
 
Figure 26 : Ecart à la valeur certifiée des teneurs expérimentales en hydrogène des matériaux de référence 
certifiés pour chaque étalonnage testé   certifiécertifiéx xxécart exp . (a) étalonnage BBOT, (b) étalonnage 
sulphanilamide, (c) étalonnage cystine, (d) étalonnage méthionine, (e) étalonnage mixte. (  ) Échantillon 
méthionine, ( ) échantillon BBOT, ( ) échantillon sulphanilamide, ( ) échantillon cystine. 
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Quels que soient les matériaux de référence certifiés, ou mélanges de matériaux de référence 
ĐeƌtifiĠs, utilisĠs pouƌ Ġtaďliƌ la dƌoite d͛ĠtaloŶŶage, l͛ĠĐaƌt à la ǀaleuƌ ĐeƌtifiĠe est toujouƌs iŶfĠƌieuƌ 
à Ϯ %. C͛est pouƌƋuoi l͛ĠgalitĠ des ǀaleuƌs eǆpĠƌiŵeŶtales et ĐeƌtifiĠes est toujouƌs ǀĠƌifiĠe. 
L͛utilisatioŶ d͛ĠtaloŶŶages simples entraîne systématiquement une légère sous- ou surestimation des 
teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe au ĐoŶtƌaiƌe de l͛utilisatioŶ d͛uŶ ĠtaloŶŶage ŵiǆte Ƌui est ĐaƌaĐtĠƌisĠ paƌ uŶe 
distribution aléatoire des écarts aux valeurs certifiées autour de zéro. La distribution normale de ces 
écarts autour de zéro a été vérifiée en utilisant une droite de Henry (figure 27) [AFNOR, 1995]. Celle-
Đi peƌŵet ŶotaŵŵeŶt d͛estiŵeƌ appƌoǆiŵatiǀeŵeŶt la ŵoǇeŶŶe de la distƌiďutioŶ paƌ l͛iŶteƌseĐtioŶ 
à l͛oƌigiŶe. 
 
Figure 27 : Droite de Henry construite à partir des écarts relatifs entre les teneurs en hydrogène, de chaque 
matériau de référence certifié déterminées expérimentalement avec un étalonnage mixte, et les valeurs 
certifiées. ui correspond au « normit de x » pour « normal unit ». Cette valeur est calculée à partir de la variable 
normale réduite [AFNOR, 1995]. 
 
L͛ajusteŵeŶt des poiŶts ĠtaŶt ǀoisiŶ d͛uŶe dƌoite, l͛hǇpothğse d͛uŶe distƌiďutioŶ Ŷoƌŵale des ĠĐaƌts 
relatifs entre les valeurs expérimentales et certifiées est acceptée. En outre, la distribution des écarts 
relatifs entre les teneurs en hydrogène déterminées expérimentalement avec un étalonnage mixte et 
les ǀaleuƌs ĐeƌtifiĠes, soit l͛iŶteƌseĐtioŶ à l͛oƌigiŶe de la dƌoite de HeŶƌǇ, est ƋuasiŵeŶt Ġgale à zéro  
(1,7 x 10-6Ϳ. CeĐi sigŶifie Ƌue l͛ĠĐaƌt ŵoǇeŶ eŶtƌe les ǀaleuƌs eǆpĠƌiŵeŶtales dĠteƌŵiŶĠes aǀeĐ uŶe 
dƌoite d͛ĠtaloŶŶage ŵiǆte et les ǀaleuƌs ĐeƌtifiĠes est quasiment nul (tableau 15).  
 
Tableau 15 : Estimation de la valeur centrale de la distribution des écarts relatifs entre les teneurs 
en hydrogène déterminées expérimentalement avec chaque étalonnage testé et les valeurs 
certifiées 
Etalonnage Ecart relatif moyen entre les valeurs expérimentales et certifiées (%) 
Mixte 1,7 x 10-4 
BBOT 0,2 
Sulfanilamide -0,5 
Cystine -0,4 
Méthionine 0,6 
-0.002
-0.001
-0.001
0.000
0.001
0.001
0.002
-0.010 -0.008 -0.006 -0.004 -0.002 0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
u
i
Ecart relatif
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Les écarts moyens entre les teneurs en hydrogène déterminées expérimentalement avec un 
étalonnage simple et les valeurs certifiées sont relativement faibles mais toujours supérieurs à celui 
oďteŶu aǀeĐ uŶ ĠtaloŶŶage ŵiǆte ;d͛uŶ faĐteuƌ ϭϬϬϬ eŶǀiƌoŶͿ. Ces valeurs confirment les 
oďseƌǀatioŶs pƌĠĐĠdeŶtes puisƋu͛aǀeĐ des ĠĐaƌts ŵoǇeŶs ŶĠgatifs, l͛utilisatioŶ des dƌoites 
d͛ĠtaloŶŶage sulfaŶilaŵide et ĐǇstiŶe eŶtƌaîŶe uŶe lĠgğƌe sous-estimation des résultats tandis que 
l͛utilisatioŶ des dƌoites ŵĠthioŶiŶe et BBOT eŶtƌaîŶe uŶe lĠgğƌe suƌestiŵatioŶ des ƌĠsultats. Paƌ 
ĐoŶsĠƋueŶt, l͛ĠtaloŶŶage ŵiǆte qui peƌŵet de s͛affƌaŶĐhiƌ des ďiais assoĐiĠs à l͛utilisatioŶ d͛uŶ 
matériau de référence unique est à privilégier pour les analyses des teneurs en hydrogène.  
 
L͛hǇdƌogğŶe ĠtaŶt l͛ĠlĠŵeŶt d͛iŶtĠƌġt daŶs le Đadƌe de l͛aŶalǇse du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ, il 
ĐoŶditioŶŶe le Đhoiǆ de l͛ĠtaloŶŶage. Les ĠlĠŵeŶts C, N et “ soŶt doŶĐ dĠteƌŵiŶĠs siŵultaŶĠŵeŶt 
avec un étalonnage mixte. Les teneurs en carbone et azote des différents MRC déterminées avec 
ĐhaĐuŶe des dƌoites d͛ĠtaloŶŶage testĠes soŶt ĠƋuiǀaleŶtes auǆ ǀaleuƌs ĐeƌtifiĠes. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, 
l͛utilisatioŶ d͛uŶ ĠtaloŶŶage ŵiǆte pouƌ Đes ĠlĠŵeŶts est tout aussi ĐohĠƌeŶte Ƌue pouƌ l͛hǇdƌogğŶe.  
 
Pour les éléments oxygène et soufre, les résultats sont quelque peu différents. En effet, 
l͛Ġtude statistiƋue Ŷe ǀalide pas, à l͛heuƌe aĐtuelle, l͛ĠgalitĠ des dƌoites d͛ĠtaloŶŶage  
(                  Ϳ. CepeŶdaŶt, Đette dĠƌiǀe s͛eǆpliƋue paƌ diffĠƌeŶts poiŶts liĠs à la pƌoĐĠduƌe 
analytique.  
L͛oǆǇgğŶe fait paƌtie des ĠlĠŵeŶts ŵajoƌitaiƌes daŶs les ĠĐhaŶtilloŶs de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Paƌ 
ĐoŶsĠƋueŶt, l͛optiŵisatioŶ de la pƌoĐĠduƌe d͛aŶalǇse de l͛oǆǇgğŶe est d͛uŶ iŶtĠƌġt ŵajeuƌ, 
ŶotaŵŵeŶt pouƌ l͛Ġtude de la spĠĐiatioŶ du tƌitiuŵ. La ŶoŶ-ǀalidatioŶ de l͛hǇpothğse d͛uŶe ĠgalitĠ 
des ƌĠpoŶses oďseƌǀĠes, pouƌ uŶe ŵġŵe ŵasse d͛oǆǇgğŶe iŶjeĐtĠe, s͛eǆpliƋue paƌ uŶe dĠgƌadation 
de la ĐoloŶŶe ĐhƌoŵatogƌaphiƋue au Đouƌs des eǆpĠƌieŶĐes ƌĠalisĠes pouƌ l͛ĠǀaluatioŶ des 
peƌfoƌŵaŶĐes aŶalǇtiƋues de l͛aŶalǇseuƌ ĠlĠŵeŶtaiƌe. EŶ effet, suƌ ϭϱϬ aŶalǇses ƌĠalisĠes, uŶ 
décalage de 26 % du temps de rétention du pic « oxygène » vers les faibles temps de rétention est 
observé (Tr1 = 2,42 min ; Tr2 = ϭ,ϳϵ ŵiŶͿ. Ce deƌŶieƌ peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ uŶe satuƌatioŶ ƌapide du 
piège à eau situé en amont de la colonne chromatographique puis, par une dégradation de la 
colonne chromatographique. Cette dégradatioŶ a pƌoďaďleŵeŶt eŶtƌaîŶĠ l͛oďteŶtioŶ de ƌĠpoŶses 
ǀaƌiaďles pouƌ l͛oǆǇgğŶe. EŶ effet, pouƌ toutes les aŶalǇses ultĠƌieuƌes, uŶe atteŶtioŶ paƌtiĐuliğƌe a 
été portée à la périodicité de maintenance du piège à eau (toutes les 50-100 analyses). Les données 
aiŶsi aĐƋuises pƌĠseŶteŶt uŶe ǀaƌiatioŶ du teŵps de ƌĠteŶtioŶ de l͛oƌdƌe de ϱ %  
;Ŷ > ϯϬϬͿ. Cette ǀaƌiatioŶ est tout à fait aĐĐeptaďle paƌ ƌappoƌt à l͛iŶĐeƌtitude assoĐiĠe au teŵps de 
rétention et fixée à 10 % (chapitre 2Ϳ. Ces doŶŶĠes Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ aĐƋuises spécifiquement pour 
l͛ĠǀaluatioŶ des peƌfoƌŵaŶĐes de l͛aŶalǇseuƌ, ŵais leuƌ utilisatioŶ pouƌ uŶe Ġtude suĐĐiŶĐte des 
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diffĠƌeŶts ĠtaloŶŶages teŶd à ǀalideƌ l͛ĠgalitĠ des ƌĠpoŶses pouƌ uŶe ŵġŵe ŵasse iŶjeĐtĠe, Ƌuel Ƌue 
soit le matériau de référence considéré.  
Pouƌ l͛aŶalǇse du soufƌe, uŶ ĐatalǇseuƌ ;V2O5 par exemple) doit être ajouté dans la nacelle 
loƌs de la pƌĠpaƌatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ pouƌ optiŵiseƌ la  ĐoŵďustioŶ et la ĐoŶǀeƌsioŶ ĐatalǇtiƋue des 
composés soufrés (chapitre 2) [Marco et al, 2002 ; Marco et al, 2003]. En fonction du catalyseur et de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ, le ƌatio ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ/ƋuaŶtitĠ de ĐatalǇseuƌ doit ġtƌe optiŵisĠ. Les ƌĠsultats 
issus de la littĠƌatuƌe ŵoŶtƌeŶt Ƌu͛eŶ foŶĐtioŶ de la Ŷatuƌe du ĐatalǇseuƌ et du ƌatio 
échantillon/catalyseur, les teneurs déterminées en soufre pour un même échantillon varient [Marco 
et al, ϮϬϬϯ]. A titƌe d͛eǆeŵple, uŶ ĠĐhaŶtilloŶ aǇaŶt uŶe teŶeuƌ en soufre certifiée à 19,12 % a été 
analysé avec un catalyseur (oxyde de tungstène et oxyde de magnésium) et deux ratios 
échantillon/catalyseur différents. Le résultat de la mesure obtenue avec un ratio 2/1 est de 18,25 % 
taŶdis Ƌu͛il est de ϭϵ,Ϯϱ % pouƌ uŶ ƌatio ϭ/Ϯ. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, l͛iŶtƌoduĐtioŶ de ƋuaŶtitĠs ǀaƌiaďles de 
V2O5 lors des analyses est susceptible d͛aǀoiƌ uŶe iŶflueŶĐe suƌ la ĐoŵďustioŶ des gƌoupeŵeŶts 
soufƌĠs, et d͛eŶtƌaîŶeƌ des ǀaƌiatioŶs iŵpoƌtaŶtes daŶs les aiƌes dĠteĐtĠes pouƌ uŶe ŵġŵe ŵasse de 
soufre injectée. Les quantités de catalyseur introduites lors des analyses dans le cadre de cette étude 
oŶt ĠtĠ alĠatoiƌes, pouƌ l͛oďteŶtioŶ de ƌatios ĠĐhaŶtilloŶ/ĐatalǇseuƌ de l͛oƌdƌe ϭ/Ϯ. Ce ƌatio doit donc 
ġtƌe optiŵisĠ et de Ŷouǀelles doŶŶĠes aĐƋuises pouƌ ĐoŶĐluƌe suƌ l͛ĠtaloŶŶage optiŵal à utiliseƌ. Le 
soufre étant cependant un composé minoritaire, dans les échantillons environnementaux, pour la 
dĠteƌŵiŶatioŶ des aĐtiǀitĠs du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ, Đette optiŵisatioŶ Ŷ͛a pas ĠtĠ eŶtƌepƌise 
dans le cadre de ces recherches. 
Les données concernant ces deux éléments sont donc également basées sur un étalonnage 
mixte.    
 
II. VERIFICATION DE LA LINEARITE 
II.1. RESULTATS 
La linéarité est vérifiée en calculant deux fonctions discriminantes Fcalc et en les comparant 
avec les valeurs tabulées dans les tables de Fisher-Snedecor pour un risque  
α = 0,05 comme décrit dans le chapitre 2 (tableau 16) [AFNOR, 1999]. 
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Tableau 16 : Validation du modèle linéaire sur la gamme 
d͛ĠtaloŶŶage Đhoisie. Comparaison des valeurs critiques calculées 
et des valeurs tabulées. 
élément gamme (mg)                                   
H [0,03 ; 0,10] 0,035 3,634 1451 4,49 
N [0,03 ; 0,10] 0,009 4,459 125 5,32 
C [0,37 ; 1,13] 0,009 3,885 1079 4,75 
O [0,07 ; 0,41] 0,784 2,485 6145 4,12 
 
Pour chaque élément, avec                 , la variance associée à la régression linéaire est plus faible 
Ƌue Đelle assoĐiĠe à l͛eƌƌeuƌ eǆpĠƌiŵeŶtale. De plus,          est inférieur à        , indiquant que 
l͛eƌƌeuƌ de ŵodèle est négligeable sur le domaine choisi. Par conséquent, le modèle linéaire et les 
gaŵŵes d͛ĠtaloŶŶage soŶt validés. 
 
II.2. DISCUSSION 
La ƌĠpoŶse de l͛aŶalǇseuƌ ĠlĠŵeŶtaiƌe pouƌ l͛aŶalǇse des ĐoŵpositioŶs ĠlĠŵeŶtaiƌes, et plus 
particulièrement pour la détermination des teneurs en hydrogène est bien linéaire. Par conséquent, 
une simple relation de proportionnalité lie la réponse observée à la masse injectée. De plus, la 
gaŵŵe d͛ĠtaloŶŶage Đhoisie est optiŵisĠe pouƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ des teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe 
d͛ĠĐhaŶtilloŶs de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, tǇpiƋueŵeŶt autouƌ de ϲ % ;ĐelluloseͿ. Les gaŵŵes d͛ĠtaloŶŶage 
pouƌ les autƌes ĠlĠŵeŶts aŶalǇsĠs siŵultaŶĠŵeŶt ;C, N, “Ϳ soŶt ĐoŶditioŶŶĠes paƌ l͛hǇdƌogğŶe. 
 
III. JUSTESSE DE LA METHODE D’ANALYSE 
III.1. RESULTATS 
Afin de vérifier la justesse de la ŵĠthode d͛aŶalǇse, la ĐoŵpositioŶ ĠlĠŵeŶtaiƌe des 
matériaux de référence certifiés, considérés comme des échantillons inconnus, est déterminée à 
paƌtiƌ d͛uŶ ĠtaloŶŶage ŵiǆte. Les ŵoǇeŶŶes eǆpĠƌiŵeŶtales ĐalĐulĠes à paƌtiƌ des n répétitions sont 
eŶsuite ĐoŵpaƌĠes auǆ ǀaleuƌs ĐeƌtifiĠes eŶ utilisaŶt le test statistiƋue de l͛ĠĐaƌt ŶoƌŵalisĠ ;En) 
(tableau 17). 
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Tableau 17 : Comparaison des valeurs expérimentales et certifiées des matériaux de 
référence certifiés pour la ǀalidatioŶ de la justesse de la ŵĠthode d͛aŶalǇse (k=2) 
Echantillon élément nrépétitions 
Moyenne 
expérimentale 
Valeur certifiée En 
BBOT 
N 10 6,58 ± 0,17 6,51 ± 0,06 0,37 
C 10 71,45 ± 1,13 72,53 ± 0,54 0,87 
H 10 6,04 ± 0,17 6,09 ± 0,12 0,23 
O 6 7,44 ± 0,49 7,43 ± 0,22 0,02 
          
Cystine 
N 7 11,65 ± 0,17 11,66 ± 0,26 0,04 
C 7 29,76 ± 0,87 29,99 ± 0,56 0,20 
H 7 5,01 ± 0,16 5,03 ± 0,28 0,06 
O 8 25,81 ± 1,23 26,63 ± 0,44 0,65 
          
Méthionine 
N 7 9,42 ± 0,18 9,39 ± 0,22 0,10 
C 8 39,84 ± 1,21 40,25 ± 0,68 0,30 
H 8 7,32 ± 0,19 7,43 ± 0,40 0,25 
O 8 20,92 ± 1,06 21,44 ± 0,38 0,47 
          
Sulfanilamide 
N 4 16,38 ± 0,28 16,27 ± 0,50 0,20 
C 4 41,80 ± 0,99 41,84 ± 0,48 0,02 
H 4 4,70 ± 0,25 4,68 ± 0,28 0,06 
O 7 17,64 ± 1,20 18,58 ± 0,40 0,77 
 
Pour chaque élément et chaque échantillon, les moyennes expérimentales sont équivalentes aux 
valeurs certifiées (    Ϳ. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, l͛ĠĐaƌt eŶtƌe Đes ǀaleuƌs est ĐoŶsidĠƌĠ statistiƋueŵeŶt 
ŶĠgligeaďle. L͛ĠgalitĠ des teŶeuƌs eǆpĠƌiŵeŶtales et ĐeƌtifiĠes ŵoŶtƌe Ƌue l͛ĠtaloŶŶage ŵiǆte, et la 
gamme de linéarité, sont bien adaptés pour la détermination des compositions élémentaires des 
échantillons ayant des teneurs en hydrogène proches de celle de la cellulose (≈ 6 %). 
 
III.2. DISCUSSION 
Un des objectifs principaux de cette étude était de développer une procédure analytique 
peƌŵettaŶt d͛assuƌeƌ la fiaďilitĠ des teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe dĠteƌŵiŶĠes pouƌ les ĠĐhaŶtilloŶs 
eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtauǆ aŶalǇsĠs au laďoƌatoiƌe. L͛ĠtaloŶŶage le plus adaptĠ ĠtaŶt dĠfiŶi, la linéarité du 
ŵodğle ĠtaŶt ǀalidĠe et l͛ĠgalitĠ des ŵoǇeŶŶes eǆpĠƌiŵeŶtales et des ǀaleuƌs ĐeƌtifiĠes ĠtaŶt à 
présent confirmée, la justesse de la méthode est vérifiée pour des échantillons purs ayant des 
teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe s͛ĠĐheloŶŶaŶt de ϰ,ϳ à ϳ,ϰ % en masse. Ces teneurs étant représentatives de 
celles retrouvées dans des échantillons environnementaux analysés dans le cadre des études liées au 
tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ;algues, heƌďe, poŵŵes de teƌƌe…Ϳ [BaglaŶ et AlaŶiĐ, ϮϬϭϭ], l͛hǇpothğse 
de l͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛uŶ ďiais iŶstƌuŵeŶtal paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe des teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe 
eǆpĠƌiŵeŶtales est ĠĐaƌtĠe, suƌ la gaŵŵe d͛ĠtaloŶŶage ǀalidĠe. De la ŵġŵe façoŶ, les teŶeuƌs eŶ 
ĐaƌďoŶe des ĠĐhaŶtilloŶs de fƌuits, de lĠguŵes, d͛heƌďe et de ďois aǀoisiŶeŶt les 50 % (chapitre 1). 
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Les ĠĐhaŶtilloŶs puƌs de Đette Ġtude ĐouǀƌaŶt uŶe gaŵŵe s͛ĠĐheloŶŶaŶt de ϯϬ à ϳϬ %, les teŶeuƌs 
expérimentales en carbone mesurées ne devraient également pas être biaisées.  
 
L͛uŶ des autƌes oďjeĐtifs de Đette Ġtude était de réduire les incertitudes associées à la teneur 
expérimentale en hydrogène utilisée pour la détermination des activités du tritium organiquement 
lié et du tritium organiquement lié non-échangeable (20 % à k=2) [Pointurier et al, 2003]. Pour 
l͛hǇdƌogğŶe, l͛iŶĐeƌtitude ƌelative (k=2) associée à la valeur expérimentale est globalement de 3 %. 
Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, pouƌ des aĐtiǀitĠs ďas Ŷiǀeauǆ, la teŶeuƌ eŶ hǇdƌogğŶe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ Ŷe doit plus 
ġtƌe ĐoŶsidĠƌĠe Đoŵŵe le faĐteuƌ doŵiŶaŶt, paƌ ƌappoƌt à l͛aĐtiǀitĠ de l͛eau de Đombustion, pour la 
détermination des activités du tritium organiquement lié et du tritium organiquement lié non 
ĠĐhaŶgeaďle. UŶe ŵĠthode pouƌ Ġǀalueƌ les peƌfoƌŵaŶĐes de la pƌoĐĠduƌe d͛aŶalǇse est de 
comparer les incertitudes estimées à celles (i) données par le constructeur et (ii) publiées dans la 
littérature, pour des molécules de compositions similaires.  
Les spĠĐifiĐatioŶs teĐhŶiƋues ;gaŵŵes de ĐoŶĐeŶtƌatioŶs, justesse dĠĐlaƌĠe paƌ le ĐoŶstƌuĐteuƌ…Ϳ de 
plusieurs analyseurs élémentaires, incluant le modèle utilisé dans cette étude, ont été récemment 
ƌepoƌtĠes daŶs la littĠƌatuƌe [EkspeƌiaŶdoǀa et al, ϮϬϭϭ]. Les auteuƌs oŶt ŵis l͛aĐĐeŶt suƌ le fait Ƌue 
les constructeurs préconisent une incertitude constante sur une large gamme de concentrations 
(incertitude relative de 0,3 % pour des gammes de 10-2 à 100 % en masse). Les incertitudes trouvées 
dans cette étude diffèrent de manière significative de celles publiées par les constructeurs (facteur 
ϭϬͿ puisƋu͛elles soŶt de l͛oƌdƌe de ϯ %. Toutefois, Đet oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ, ďieŶ Ƌu͛eŶ dĠsaĐĐoƌd aǀeĐ 
les données des constructeurs, est en accord avec des valeurs publiées dans la littérature, malgré les 
diffĠƌeŶtes ĐoŶditioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales ;Ŷatuƌe des ƌĠaĐtifs d͛oǆǇdatioŶ, teŵpĠƌatuƌe des fouƌs…Ϳ.  
Eksperiandova et al ont analysé de la cystine en utilisant un analyseur élémentaire EuroVector EA-
ϯϬϬϬ, aǀeĐ des ƌĠaĐtifs tels Ƌue de l͛oǆǇde de tuŶgstğŶe et du Đuiǀƌe daŶs les tuďes de ĐoŵďustioŶ 
[Eksperiandova et al, 2011]. Les incertitudes relatives ont été déterminées en considérant 
uŶiƋueŵeŶt l͛iŶĐeƌtitude statistiƋue (        , où s est l͛ĠĐaƌt tǇpe, t le ĐoeffiĐieŶt de “tudeŶt pouƌ  
α = 0,05 et n le nombre de mesures parallèles). Les teneurs en hydrogène expérimentales obtenues 
sont de (5,04 ± 0,12) % pour 5 mesures parallèles. Ils obtiennent donc une incertitude relative de 
l͛oƌdƌe de ϯ % Đoŵŵe daŶs Đette Ġtude, ŵalgƌĠ la ŶoŶ pƌise eŶ Đoŵpte de l͛iŶĐeƌtitude liĠe à 
l͛ĠtaloŶŶage. Le faĐteuƌ doŵiŶaŶt daŶs le ĐalĐul des iŶĐeƌtitudes de Đette Ġtude est l͛iŶĐeƌtitude liĠe 
à l͛ĠtaloŶŶage. EŶ effet, l͛iŶĐeƌtitude ƌelatiǀe liĠe à la pesĠe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ est de l͛oƌdƌe de Ϭ,ϭ % 
pouƌ des ŵasses d͛ĠĐhaŶtilloŶ de l͛oƌdƌe du ŵilligƌaŵŵe taŶdis Ƌue Đelle liĠe à l͛ĠtaloŶŶage peut 
s͛ĠteŶdƌe de ϭ à ϱ % eŶ foŶĐtioŶ du Ŷiǀeau de ŵasse ĐoŶsidĠƌĠ. Cet aspeĐt ƌejoiŶt des iŶfoƌmations 
puďliĠes daŶs la littĠƌatuƌe affiƌŵaŶt Ƌue la pƌiŶĐipale souƌĐe d͛iŶĐeƌtitude à l͛iŶĐeƌtitude ĐoŵďiŶĠe 
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ĐalĐulĠe est l͛iŶĐeƌtitude liĠe à l͛Ġtalonnage [Marco et al, 2007]. D͛uŶe ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale, les 
incertitudes relatives des teneurs en hydrogène déterminées dans des matériaux purs lors 
d͛eǆeƌĐiĐes d͛iŶteƌĐoŵpaƌaisoŶ soŶt de l͛oƌdƌe de ϭ,ϱ à ϳ % pouƌ des  gaŵŵes de fƌaĐtioŶs ŵassiƋues 
d͛hǇdƌogğŶe de ϭ,ϳ à ϱ,ϯ % [CoŵpaŶǇo et al, ϮϬϬϴ]. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, aǀeĐ uŶe ŵoǇeŶŶe de ϯ % 
d͛iŶĐeƌtitude ƌelatiǀe, la méthode développée au laboratoire permet la détermination de teneurs en 
hydrogène avec une dispersion comparable, et donc acceptable par rapport aux méthodes déjà 
existantes.  
A l͛eǆĐeptioŶ de l͛oǆǇgğŶe, les ƌĠsultats pouƌ les autƌes ĠlĠŵeŶts s͛eǆpƌiŵeŶt avec des incertitudes 
ƌelatiǀes iŶfĠƌieuƌes à ϱ %. L͛oǆǇgğŶe est ĐepeŶdaŶt à ĐoŶsidĠƌeƌ à paƌt puisƋue Đes iŶĐeƌtitudes 
diminuent lorsque davantage de précautions sont prises vis-à-vis de la périodicité de la maintenance 
du piège à eau. Le carbone est quaŶt à lui l͛ĠlĠŵeŶt pouƌ leƋuel les iŶĐeƌtitudes ƌelatiǀes soŶt les plus 
faiďles ;iŶĐeƌtitude ƌelatiǀe ŵoǇeŶŶe de l͛oƌdƌe de Ϯ,ϱ %Ϳ. D͛uŶe ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale, et pouƌ tout tǇpe 
de ŵatƌiĐe ;sols, lait eŶ poudƌe, huiles ǀĠgĠtales, ŵatĠƌiauǆ puƌs…Ϳ, le ĐaƌďoŶe est l͛ĠlĠŵeŶt pouƌ 
lequel les teneurs sont déterminées avec les incertitudes relatives les plus faibles (incertitudes 
ƌelatiǀes s͛ĠĐheloŶŶaŶt eŶtƌe ϭ et ϯ % pouƌ des gaŵŵes de ŵasse de ĐaƌďoŶe de ϯϬ à ϵϬ %Ϳ 
[Companyo et al, 2008].   
 
Toutes ces observations, relatives à la justesse et aux incertitudes associées à la procédure 
d͛aŶalǇse dĠǀeloppĠe ĐoŶfiƌŵeŶt la peƌtiŶeŶĐe et l͛adĠƋuatioŶ de la ŵĠthode ŵise au poiŶt ǀis-à-vis 
des objectifs liés à la détermination du tritium organiquement lié.  
 
IV. FIDELITE DE LA METHODE D’ANALYSE 
IV.1. RESULTATS 
Les écarts-types reflétant la dispersion de la méthode sont déterminés comme décrit dans le 
chapitre 2 [AFNOR, 2009]. Le constructeur préconise une dispersion, pour un même tube de 
combustion, ne devant pas excéder 5 %. Dans cette étude, les données utilisées pour les calculs sont 
tiƌĠes de sĠƋueŶĐes d͛aŶalǇses ƌĠpaƌties suƌ uŶe laƌge pĠƌiode de teŵps  
(> 1 an) qui couvrent donc les phénomènes associés au vieillissement des réacteurs, aux différentes 
maintenances effectuées, incluant le changement de réacteur (tableau 18). 
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Tableau 18 : Coefficients de variation de répétabilité (CVr), inter-série (CVis) et de fidélité 
intermédiaire (CVFI) 
Elément moyenne expérimentale de r CVr (%) CVis (%) CVFI (%) 
N 1,90 x 106 1,42 2,59 2,95 
C 4,44 x 106 0,37 0,87 0,94 
H 1,40 x 107 0,92 1,50 1,76 
S 1,85 x 106 2,04 2,49 3,22 
O 3,12 x 106 0,96 2,23 2,43 
r a été défini dans le chapitre 2 et est la réponse détectée normalisée par rapport à la masse 
d͛ĠlĠŵeŶt iŶjeĐtĠ, paramètre constant quel que soit le matériau de référence considéré          . 
 
Le coefficient de variation caractérisant la dispersion des mesures est défini comme le rapport des 
écarts-types sur la moyenne de r. Pour chaque élément et dans des conditions normales de 
foŶĐtioŶŶeŵeŶt de l͛outil aŶalǇtiƋue, ce paramètre est une constante. Par conséquent, ces 
coefficients de variations doivent également être constants. Pour tous les éléments, et quelles que 
soient les conditions (répétabilité et fidélité intermédiaire), la dispersion des mesures est inférieure à 
ϱ %. Cette faiďle dispeƌsioŶ des ŵesuƌes ĐoŶfiƌŵe le fait Ƌue la ŵĠthode d͛aŶalǇse est fidğle seloŶ le 
critère fourni par le constructeur.   
 
IV.2. DISCUSSION 
Le coefficient de variation de fidélité intermédiaire (CVFI) traduit la dispersion des mesures au 
sein du laboratoire mais dans des conditions instrumentales pouvant être variables (tubes de 
combustion différents, quantités de ĐeŶdƌes aĐĐuŵulĠes daŶs le tuďe ǀaƌiaďles…Ϳ. Ce ĐoeffiĐieŶt seƌt 
doŶĐ à dĠfiŶiƌ la ǀaƌiaďilitĠ iŶtƌiŶsğƋue de l͛outil. Il est dĠterminé à partir de deux autres indicateurs 
de la dispersion des mesures :  
(i) le coefficient de variation de répétabilité (CVr), qui traduit les dispersions des 
résultats de mesures réalisées dans les mêmes conditions, c'est-à-diƌe au seiŶ d͛uŶe 
même séquence d͛aŶalǇse aǀeĐ le ŵġŵe tuďe de ĐoŵďustioŶ et daŶs uŶ laps de 
teŵps ƌelatiǀeŵeŶt Đouƌt ;de l͛oƌdƌe d͛uŶe jouƌŶĠeͿ,  
(ii) le coefficient de variation inter-série (CVis), qui traduit les dispersions des résultats de 
ŵesuƌes eŶtƌe les sĠƋueŶĐes d͛aŶalǇse, doŶĐ oďtenus dans des conditions différentes 
(état des réactifs présents dans les tubes de combustion par exemple). Cette 
ǀaƌiatioŶ est ĐoƌƌĠlĠe à l͛Ġtat de l͛outil aŶalǇtiƋue ;« âge » des réactifs dans les tubes 
de combustion, encrassement des tubes de jonction des différents éléments ou de 
l͛iŶjeĐteuƌ, ǀaƌiatioŶs de dĠďit, fuites, aĐĐuŵulatioŶ de ĐeŶdƌes…Ϳ    
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Ces deuǆ faĐteuƌs ĐoŶditioŶŶeŶt la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil et doiǀeŶt doŶĐ ġtƌe tous les deux considérés 
pour mieux appréhender les phénomènes pouvant entraîner une variation des teneurs en différents 
éléments, et particulièrement pouƌ l͛hydrogène. 
   
D͛uŶe ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale, tous les ĐoeffiĐieŶts de ǀaƌiatioŶ de fidĠlitĠ iŶteƌŵĠdiaiƌe ĠtaŶt 
inférieurs à 5 %, la dispersion des mesures est satisfaisante. Cette dispersion dépend de la maîtrise 
de la pƌoĐĠduƌe aŶalǇtiƋue aiŶsi Ƌue de ĐhaƋue ĠlĠŵeŶt. De Đe fait, pouƌ le soufƌe et l͛oǆǇgğŶe des 
voies de réduction de cette dispersion existent.  
 Le soufƌe est l͛ĠlĠŵeŶt pouƌ leƋuel la ǀaƌiatioŶ des doŶŶĠes est la plus importante  
(CVFI = ϯ,ϮϮ %Ϳ, et est le seul ĠlĠŵeŶt pouƌ leƋuel la ǀaƌiatioŶ au seiŶ d͛uŶe ŵġŵe sĠƌie est 
équivalente à la variation entre séries. En effet, pour les autres éléments (C, H, N, S), un facteur 
d͛eŶǀiƌoŶ Ϯ est oďseƌǀĠ eŶtƌe le CVr et le CVIS. L͛ajout de ƋuaŶtitĠs ǀaƌiaďles de ĐatalǇseuƌ à 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ et le fait Ƌue le ƌatio ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ/ƋuaŶtitĠ de ĐatalǇseuƌ Ŷe soit pas eŶĐoƌe 
optimisé sont les principales causes identifiées pour expliquer ces dispersions. En effet, en fonction 
de la quantité de catalyseur introduite, le rendement de combustion peut varier et donc influer 
directement sur le paramètre r. Par conséquent, les données concernant le soufre sont à considérer 
avec précautions et devraient être améliorées après optimisation du ratio échantillon/catalyseur. 
Le ĐoeffiĐieŶt de ǀaƌiatioŶ de fidĠlitĠ iŶteƌŵĠdiaiƌe de l͛azote est ĠgaleŵeŶt pƌoĐhe de ϯ % 
avec une contribution prépondérante du facteur CVIS. L͛azote Ŷ͛est pas ƌeteŶu paƌ la ĐoloŶŶe 
chromatographique et est donc logiqueŵeŶt le pƌeŵieƌ ĐoŵposĠ ĠluĠ. De Đe fait, l͛azote est ĠluĠ à 
un instant où le débit fluctue. En effet, les opérations successives ayant lieu au début du processus 
;iŶjeĐtioŶ d͛oǆǇgğŶe, ĐoŵďustioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, aďsoƌptioŶ de l͛oǆǇgğŶe eŶ eǆĐğsͿ eŶtƌaînent une 
zone de non-staďilitĠ de dĠďit. Il est doŶĐ esseŶtiel d͛aǀoiƌ les ŵġŵes ǀaƌiatioŶs de dĠďit à ĐhaƋue 
iŶjeĐtioŶ pouƌ oďteŶiƌ uŶe ƌĠpoŶse staďle de l͛azote. Pouƌ ĐoŶseƌǀeƌ uŶe ǀaƌiatioŶ de dĠďit 
ĐoŶstaŶte, l͛ĠĐouleŵeŶt du gaz doit s͛effeĐtueƌ toujours de la même façon. Cependant, ce dernier 
est pƌiŶĐipaleŵeŶt affeĐtĠ paƌ l͛Ġtat du tuďe de ƌĠaĐtioŶ, ŶotaŵŵeŶt paƌ l͛aĐĐuŵulatioŶ de ĐeŶdƌes 
ou la foƌŵatioŶ d͛oǆǇde de Đuiǀƌe ;piĠgeage de l͛oǆǇgğŶe eŶ eǆĐğs paƌ les fils de ĐuiǀƌeͿ. Paƌ 
conséquent, au sein d͛uŶe ŵġŵe sĠƋueŶĐe aŶalǇtiƋue les fluctuations de débit sont à peu près 
siŵilaiƌes, ŵais elles ǀaƌieŶt eŶtƌe les sĠƋueŶĐes aŶalǇtiƋues eŶ ƌaisoŶ de l͛ĠǀolutioŶ de la ƋuaŶtitĠ 
de cendres et de l͛ « âge » des réactifs. L͛azote est doŶĐ uŶ des ĠlĠŵeŶts pouƌ lesquels les 
coefficients de variation sont les plus importants.  
Pouƌ l͛oǆǇgğŶe, eŶ dĠpit d͛uŶ foŶĐtioŶŶeŵeŶt iŶitialeŵeŶt ŶoŶ ĐoŶtƌôlĠ ;satuƌatioŶ du piğge 
à eau, dégradation des performances de la colonne chromatographique), la variation des données 
est proche de 2,5 %. Pour cet élément, ces valeurs doivent pouvoir être réduites notamment en 
prenant plus de précautions vis-à-vis de la périodicité de la maintenance du piège à eau. En effet, au 
103 
 
seiŶ d͛uŶe ŵġŵe sĠƋueŶĐe, les doŶŶĠes soŶt ƌĠpĠtaďles puisƋue le coefficient de variation de 
répétabilité est inférieur à 1 %. Cependant, la probable aĐĐuŵulatioŶ d͛eau daŶs la ĐoloŶŶe 
chromatographique à la suite de la saturation du piège à eau entraîne de larges variations entre les 
séries, expliquant ainsi la dispeƌsioŶ des ǀaleuƌs de ƌ eŶtƌe les sĠƋueŶĐes d͛aŶalǇse.   
Le ĐaƌďoŶe est l͛ĠlĠŵeŶt pouƌ leƋuel les ĐoeffiĐieŶts de ǀaƌiatioŶ soŶt les plus faiďles, Đe Ƌui 
est ĐohĠƌeŶt aǀeĐ le fait Ƌu͛il est l͛ĠlĠŵeŶt ŵajoƌitaiƌe des ĠĐhaŶtilloŶs. Le ƌappoƌt sigŶal suƌ ďƌuit est 
donc important et la réponse relativement stable.  
Les doŶŶĠes ĐoŶĐeƌŶaŶt l͛hǇdƌogğŶe soŶt satisfaisaŶtes et lĠgğƌeŵeŶt supĠƌieuƌes à Đelles 
du ĐaƌďoŶe. EŶ effet, le sigŶal de l͛hǇdƌogğŶe, dĠteĐtĠ sous foƌŵe d͛H2O peut être perturbé par des 
phénomènes d͛adsoƌptioŶ, daŶs le ƌĠaĐteuƌ daŶs des zoŶes de « vide », en sortie de réacteur à cause 
de raccords chauds et dans la colonne chromatographique. Ces phénomènes peuvent entraîner une 
variation de signal, qui peut être limitée par le « conditionnement » de la chaîne analytique en début 
de séquence. Ces phénomènes peuvent expliquer la différence de dispersion de données par rapport 
au carbone. 
 
Cette Ġtude de fidĠlitĠ de la ŵĠthode d͛aŶalǇse est uŶ poiŶt ĐlĠ pouƌ ƌĠpoŶdƌe auǆ pƌoďlĠŵatiƋues 
analytiques et de spĠĐiatioŶ puisƋu͛elle peƌŵet la dĠfiŶitioŶ de la ǀaƌiaďilitĠ iŶtƌiŶsğƋue de l͛outil 
utilisĠ. AiŶsi, ϵϱ % des doŶŶĠes aĐƋuises pouƌ uŶ ŵġŵe ĠĐhaŶtilloŶ doiǀeŶt appaƌteŶiƌ à l͛iŶteƌǀalle 
défini par        , où   est la moyenne expérimentale et     l͛ĠĐaƌt-type de fidélité intermédiaire. 
La ǀaƌiatioŶ pƌopƌe à l͛outil peut doŶĐ ġtƌe eǆpƌiŵĠe eŶ teƌŵes de pouƌĐeŶtages de dispeƌsioŶ paƌ 
élément (tableau 19). 
Tableau 19 : Variations 
relatives attribuées à 
l͛aŶalǇseuƌ élémentaire pour 
chacun des éléments 
constitutifs des échantillons 
(2 x CVFI) 
 
variation (%) 
N 5,91 
C 1,89 
H 3,51 
S 6,44 
O 4,87 
 
Toute diffĠƌeŶĐe, eŶtƌe deuǆ ǀaleuƌs, iŶfĠƌieuƌe à l͛ĠĐaƌt dĠfiŶi paƌ      ne peut être attribué 
spécifiquement à l͛ĠĐhaŶtilloŶ. EŶ ƌeǀaŶĐhe, daŶs les ĐoŶditioŶs Ŷoƌŵales de foŶĐtioŶŶeŵeŶt de 
l͛outil, si Đette diffĠƌeŶĐe est supĠƌieuƌe à     , la ĐoŶtƌiďutioŶ seule de l͛outil peut ġtƌe ĠĐaƌtĠe, et 
une différence non négligeable de composition doit être considérée. Les conditions normales de 
foŶĐtioŶŶeŵeŶt doiǀeŶt doŶĐ ġtƌe ǀalidĠes eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt à l͛aide d͛ĠĐhaŶtilloŶs de 
ĐoŵpositioŶs ĐoŶŶues, paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe de Đaƌtes de ĐoŶtƌôles. 
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V. MISE EN PLACE DES CARTES DE CONTROLE 
V.1. RESULTATS 
Les cartes de contrôle sont établies à partir des ratios r définis précédemment et sont donc 
utilisables quel que soit le matériau de référence certifié considéré. La ligne centrale, les limites de 
suƌǀeillaŶĐe et les liŵites de ĐoŶtƌôle soŶt dĠfiŶies à paƌtiƌ de l͛Ġtude de fidĠlité (tableau 20). 
 
Tableau 20 : Expression de la ligne centrale, des limites de 
surveillance et de contrôle des cartes de contrôles établies 
pour chacun des éléments 
 
  2sFI 3sFI 
N 1,90 x 10
6
 0,11 x 10
6
 0,17 x 10
6
 
    
C 4,44 x 10
6
 0,08 x 10
6
 0,13 x 10
6
 
    
H 1,40 x 10
7
 0,05 x 10
7
 0,07 x 10
7
 
    
S 1,85 x 10
6
 0,12 x 10
6
 0,18 x 10
6
 
    
O 3,12 x 10
6
 0,15 x 10
6
 0,23 x 10
6
 
 
A titƌe d͛illustƌatioŶ, la Đaƌte de ĐoŶtƌôle Ġtaďlie pouƌ l͛hǇdƌogğŶe est pƌĠseŶtĠe daŶs la figuƌe 28. 
 
 
Figure 28 : Caƌte de ĐoŶtƌôle de l͛hǇdƌogğŶe oďteŶue apƌğs l͛aŶalǇse de ŵatĠƌiauǆ de ƌĠfĠƌeŶĐe ĐeƌtifiĠs suƌ 
uŶe pĠƌiode d͛uŶ aŶ. ;  ) ligne centrale ; ( ) limites de surveillance ; ( ) limites de contrôle ; (a) (c) (e) 
changement de réacteur ; (b) (d) (f) retrait des cendres. 
 
Les différentes augmentations de signal observées sur cette carte sont dues à une diminution du 
débit de gaz entraîné par l͛aĐĐuŵulatioŶ de ĐeŶdƌes et/ou la dĠgƌadatioŶ des ƌĠaĐtifs d͛oǆǇdatioŶ et 
de réduction présents dans le tube de réaction. 
“uƌ uŶe pĠƌiode d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬϬϬ aŶalǇses, les phĠŶoŵğŶes ĐoŶduisaŶt à Đes dĠƌiǀes de sigŶal oŶt ĠtĠ 
appréhendés et ont entraîné la mise eŶ plaĐe d͛opĠƌatioŶs de ŵaiŶteŶaŶĐe : 
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- (a) (c) (e) font référence aux changements de réacteur, 
- (b) (d) (f) font référence aux retraits des cendres dans le haut du tube de réaction. 
 
V.2. DISCUSSION 
Les principales sources de variation de signal sont (i) les dégradations des réactifs 
d͛oǆǇdatioŶ et de ƌĠduĐtioŶ et ;iiͿ les ǀaƌiatioŶs de dĠďits, Ƌui peuǀeŶt ŶotaŵŵeŶt ġtƌe eŶtƌaîŶĠes 
par des micros fuites présentes dans le système. Les performances du réacteur dépendent du 
Ŷoŵďƌe d͛aŶalǇses ƌĠalisĠes Ƌui doit doŶĐ être estimé pour limiter les dérives de signal. Il est reporté 
Ƌue si les ĐeŶdƌes s͛aĐĐuŵulaŶt daŶs le ƌĠaĐteuƌ Ŷe soŶt pas eŶleǀĠes ƌĠguliğƌeŵeŶt, elles peuǀeŶt 
interférer dans les processus de combustion, entraîner des pertes de charge et perturber les mesures 
[AŶalǇtiĐal ŵethod Đoŵittee, ϮϬϬϲ]. AiŶsi,  daŶs Đette Ġtude, les doŶŶĠes ŵoŶtƌeŶt Ƌu͛uŶ ŶettoǇage 
du réacteur est nécessaire toutes les 100 analyses environ, et un changement de réacteur toutes les 
200-250 analyses. Ces valeurs sont en accord avec le constructeur qui préconise un retrait des 
cendres toutes les 80-100 analyses. Il est reporté dans la littérature un changement des réactifs 
d͛oǆǇdatioŶ du tuďe de ĐoŵďustioŶ toutes les ϭϮϱ-150  combustions, avec un retrait des cendres à 
chaque fin de séquence analytique [Marco et al, 2003]. Ces données sont moitié moindres que celles 
de Đette Ġtude. UŶ ƌetƌait des ĐeŶdƌes aussi fƌĠƋueŶt iŵpliƋue l͛eǆtiŶĐtioŶ du fouƌ du tuďe de 
réaction en fin de chaque séquence analytique pour effectuer cette opération. Plusieurs 
iŶĐoŶǀĠŶieŶts soŶt liĠs à Đe pƌoĐessus. L͛oǆǇde de Đuiǀƌe pƌĠseŶt daŶs le ƌĠaĐteuƌ goŶfle loƌs du 
refroidissement du tube et peut donc le « boucher », entraîner des variations de débit et donc, de 
signal. Le constructeur préconise de limiter le nombre de cycle chauffage-refroidissement des tubes 
de ĐoŵďustioŶ. De plus, eŶ liŵitaŶt les pƌoĐessus ŶĠĐessitaŶt l͛ouǀeƌtuƌe de l͛appaƌeil, l͛appaƌitioŶ 
de fuites susceptibles de perturber les analyses est limitée.  
 
Les Đaƌtes de ĐoŶtƌôle oŶt peƌŵis d͛aǀoir une meilleure appréhension de tous les 
phénomènes pouvant perturber les mesures et de définir les plages de travail optimales. Ainsi, pour 
l͛aŶalǇse du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe daŶs le Đadƌe des ŵesuƌes de tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ, 
l͛eŶĐadƌeŵeŶt des ĠĐhaŶtilloŶs paƌ des ŵatĠƌiauǆ de ƌĠfĠƌeŶĐe ĐeƌtifiĠs peƌŵettƌa à l͛opĠƌateuƌ, ǀia 
l͛utilisatioŶ de Đes Đaƌtes de ĐoŶtƌôle, de s͛assuƌeƌ Ƌue les ƌĠsultats oŶt ĠtĠ oďteŶus daŶs des 
ĐoŶditioŶs Ŷoƌŵales de foŶĐtioŶŶeŵeŶt de l͛analyseur élémentaire. 
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VI. VALIDATION DE LA METHODE D’ANALYSE 
VI.1. RESULTATS 
AfiŶ de ǀalideƌ la ŵĠthode d͛aŶalǇse, des ĐoŵposĠs, autƌes Ƌue les ŵatĠƌiauǆ de ƌĠfĠƌeŶĐe 
ĐeƌtifiĠs utilisĠs pouƌ la ƋualifiĐatioŶ de l͛outil, ŵais de ĐoŵpositioŶ ĠlĠŵeŶtaiƌe ĐoŶŶue, ont été 
analysés. Les résultats expérimentaux sont comparés aux valeurs théoriques (tableau 21). 
 
Tableau 21 : Comparaison des compositions théoriques et expérimentales de 
molécules connues pour la validation de la procédure analytique (exprimées en %, k = 
2) 
 
Elément valeur théorique 
valeur 
expérimentale 
En 
urée 
C 19,999 ± 0,003 19,93 ± 0,92 0,08 
H 6,710 ± 0,001 6,66 ± 0,11 0,42 
N 46,650 ± 0,016 48,00 ± 2,20 0,62 
S /                   / 
 
O 26,641 ± 0,009 25,73 ± 2,80 0,54 
somme 100,00 ± 0,02 100,33 ± 3,68 
 
acide 
ascorbique 
C 40,9167 ± 0,0024 40,85 ± 0,97 0,07 
H 4,5783 ± 0,0002 4,55 ± 0,12 0,24 
N     /                   / 
 
S     /                   / 
 
O 54,5050 ± 0,0015 51,17 ± 6,19 0,54 
somme 100,0000 ± 0,0029 96,58 ± 6,26 
 
fructose 
C 40,0010 ± 0,0024 40,04 ± 1,01 0,04 
H 6,7138 ± 0,0003 6,66 ± 0,13 0,39 
N 
 
/ 
 
                  / 
 
S 
 
/ 
 
                  / 
 
O 53,2852 ± 0,0015 50,75 ± 6,70 0,38 
somme 100,0000 ± 0,0028 97,45 ± 6,78 
 
 
Pour chaque élément et chaque échantillon, les valeurs moyennes expérimentales sont équivalentes 
aux valeurs théoriques (En < 1), ǀalidaŶt la justesse de la ŵĠthode d͛aŶalǇse. 
 
VI.2. DISCUSSION 
DaŶs le Đadƌe de la ǀalidatioŶ de la ŵĠthode d͛aŶalǇse, uŶ ĠtaloŶŶage ŵiǆte a ĠtĠ utilisĠ pouƌ 
déterminer la composition éléŵeŶtaiƌe des ŵatĠƌiauǆ iŶjeĐtĠs. L͛ĠĐaƌt eŶtƌe les ŵoǇeŶŶes 
eǆpĠƌiŵeŶtales et ǀaleuƌs ĐeƌtifiĠes est ĐoŶsidĠƌĠ statistiƋueŵeŶt ŶĠgligeaďle, ŵġŵe pouƌ l͛oǆǇgğŶe, 
ĠlĠŵeŶt pouƌ leƋuel l͛optiŵisatioŶ de la ŵĠthode d͛aŶalǇse est toujouƌs eŶ Đouƌs. La justesse des 
résultats de mesure est donc vérifiée. Par conséquent, les résultats obtenus pour des échantillons de 
ĐoŵpositioŶs ĐoŶŶues ǀalideŶt la ŵĠthode d͛aŶalǇse. De plus, les teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe soŶt 
déterminées avec des incertitudes relatives élargies inférieures à 3 %. Elles ont donc diminué de 
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ŵaŶiğƌe dƌastiƋue paƌ ƌappoƌt à l͛iŶĐeƌtitude ƌelatiǀe de ϮϬ %, basée sur la composition de la 
cellulose, préconisée pour la détermination des activités du tritium organiquement lié. Les plus 
grandes incertitudes sont Đelles assoĐiĠes auǆ ƌĠsultats de l͛oǆǇgğŶe Ƌui Ŷ͛a ĐepeŶdaŶt pas ĠtĠ 
déterminé dans les meilleures conditions expérimentales (dégradation de la colonne 
chromatographique). 
 
CONCLUSION 
Dans ce chapitre, la procédure analytique utilisée pour la détermination des teneurs en 
hydrogène des échantillons nécessaires à la conversion des activités du tritium organiquement lié et 
du tritium organiquement lié non-échangeable a été développée et validée. Les résultats montrent 
Ƌu͛uŶ étalonnage de type mixte est à privilégier pour déterminer la composition élémentaire des 
échantillons. Celui-ci est en effet plus susceptible de compenser toute dérive liĠe à l͛utilisatioŶ d͛uŶ 
seul matériau de référence certifié. La linéarité du détecteur à conductivité thermique sur de larges 
gammes de concentrations [Littlewood, 1970] a été vérifié expérimentalement. Ainsi, la validité du 
ŵodğle liŶĠaiƌe des gaŵŵes d͛ĠtaloŶŶage optiŵisĠes pouƌ l͛aŶalǇse des teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe a ĠtĠ 
ĐoŶfiƌŵĠe. La ŵĠthode d͛aŶalǇse est, de plus, juste et fidèle car pour des matériaux de référence 
certifiés, les compositions élémentaires expérimentales sont équivalentes aux valeurs certifiées. La 
dispersion des valeurs est également toujours inférieure à 5 %, valeur préconisée par le constructeur. 
Par conséquent, cette méthode peut être appliquée dans le cadre des analyses  de tritium 
organiquement lié.   
Un des objectifs de cette étude était de réduire les incertitudes associées à la valeur du 
pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe utilisĠe pouƌ ĐoŶǀeƌtiƌ les aĐtiǀitĠs du tritium organiquement lié en 
BeĐƋueƌels paƌ kilogƌaŵŵe d͛ĠĐhaŶtilloŶ. EŶ effet, jusƋu͛à pƌĠseŶt, le pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe Ġtait 
un des facteurs dominant pour les incertitudes associées aux activités exprimées en Bq.kg-1 
d͛ĠĐhaŶtilloŶ et Ġtait estiŵĠ à 20 % pour couvrir la plus large gamme de teneurs possible [Pointurier 
et al, 2003]. Dans ce chapitre, il a été montré que les résultats peuvent être rendus avec des 
incertitudes relatives inférieures à 3 % au lieu des 20 % utilisés précédemment. Par conséquent, à 
pƌĠseŶt, l͛iŶĐeƌtitude assoĐiĠe à l͛aĐtiǀitĠ de l͛eau de ĐoŵďustioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶs de faiďle aĐtiǀitĠ 
(inférieure à 100 Bq.kg-1 de matière fraîche) est le facteur dominant pour la détermination des 
incertitudes associées aux activités de tritium organiquement lié, en Bq.kg-1 d͛ĠĐhaŶtilloŶ.  
UŶ autƌe oďjeĐtif de Đe tƌaǀail Ġtait de s͛assuƌeƌ de la Ŷatuƌe ;eǆpĠƌiŵeŶtale ou aŶalǇtiƋueͿ 
des ǀaƌiatioŶs oďseƌǀĠes eŶtƌe des ǀaleuƌs pouƌ Ġtudieƌ l͛iŵpaĐt de l͛ĠĐhaŶge laďile, à la fois suƌ les 
teneurs en hydƌogğŶe et suƌ les hĠtĠƌoatoŵes, pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ des faŵilles de ŵolĠĐules 
organiques solubilisées. De plus, il était important de mettre en place un outil permettant de 
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s͛assuƌeƌ du ďoŶ foŶĐtioŶŶeŵeŶt de l͛appaƌeil daŶs le teŵps et d͛ideŶtifieƌ les principales sources de 
variation. Des cartes de contrôles ont donc été mises en place avec trois objectifs : 
(i) contrôler, en « routine », la chaîne analytique,  
(ii) avoir une meilleure appréhension sur tous les phénomènes susceptibles de perturber 
le signal pour définir des plages de travail optimales,  
(iii) dĠfiŶiƌ la ǀaƌiatioŶ iŶtƌiŶsğƋue de l͛outil pouƌ dĠfiŶiƌ les liŵites à paƌtiƌ desƋuelles 
uŶe disĐƌiŵiŶatioŶ peut ġtƌe effeĐtuĠe eŶtƌe les ǀaƌiatioŶs de l͛outil et Đelles pƌopƌes 
à l͛ĠĐhaŶtilloŶ.  
Les cartes de contrôle ont été mises en place pouƌ ĐhaƋue ĠlĠŵeŶt à paƌtiƌ de l͛Ġtude de fidĠlitĠ de 
l͛outil. Les ĐoeffiĐieŶts de ǀaƌiatioŶ, ĐalĐulĠs pouƌ le paƌaŵğtƌe ĐoŶstaŶt ƌ daŶs les ĐoŶditioŶs de 
fidélité intermédiaire, ont été utilisés pour définir les limites de contrôle et de surveillance de ces 
cartes. Ces cartes seront utilisĠes à l’aveŶir pour vĠrifier le ďoŶ foŶĐtioŶŶeŵeŶt de la ĐhaîŶe 
d’aŶalǇse et assurer la fiaďilitĠ des rĠsultats, notamment des teneurs en hydrogène des échantillons 
de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. De plus, elles oŶt peƌŵis l͛ĠtaďlisseŵeŶt de plages de tƌaǀail optiŵales eŶ 
définissant la périodicité de la maintenance. Les principales sources de variations de signaux sont 
liées aux sources de variation de débit, elles-mêmes liées aux phénomènes de vieillissement des 
tubes et de dĠgƌadatioŶ de la ĐhaîŶe aŶalǇtiƋue. Les ĐeŶdƌes s͛aĐĐuŵulaŶt daŶs le tuďe de 
combustion doivent être éliminées régulièrement (toutes les 100 analyses environ), et les réactifs 
dans les tubes de combustion doivent être remplacés toutes les 200-250 analyses.    
La variaďilitĠ de l’outil a ĠtĠ dĠfiŶie à partir du coefficient de variation de fidélité intermédiaire. 
AiŶsi, ϵϱ % des ƌĠsultats de ŵesuƌe d͛uŶ ŵġŵe ĠĐhaŶtilloŶ doiǀeŶt ġtƌe Đoŵpƌis daŶs l͛iŶteƌǀalle 
(moyenne ± 2 CVFI). Pour l’hǇdrogène, cette variation a été estimée à 3,5 %. Par conséquent, si le 
ƌĠsultat de la ŵesuƌe d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ apƌğs ĠĐhaŶge laďile diffğƌe de ŵoiŶs de ϯ,ϱ % du ƌĠsultat de 
la mesure de ce même échantillon avant échange labile, alors les deux valeurs ne pourront pas être 
ĐoŶsidĠƌĠes Đoŵŵe diffĠƌeŶtes puisƋue la plage de ǀaƌiatioŶ pƌopƌe à l͛outil a ĠtĠ estiŵĠe à ϯ,ϱ %. 
En revanche, si la différence entre les deux valeurs est supérieure à 3,5 %, alors une discrimination 
entre ces deux valeurs peut être établie. L͛iŵpaĐt de l͛ĠĐhaŶge laďile suƌ le pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe 
de l͛ĠĐhaŶtilloŶ peut doŶĐ ġtƌe ŵis eŶ ĠǀideŶĐe. De ŵġŵe, Đe ƌaisoŶŶeŵeŶt s͛appliƋue pouƌ la 
pƌoďlĠŵatiƋue spĠĐiatioŶ puisƋu͛il est ĠgaleŵeŶt possiďle pouƌ les autƌes ĠlĠŵeŶts de disĐƌiŵiŶeƌ 
les ǀaƌiatioŶs pƌopƌes à l͛outil de Đelles liĠes à l͛ĠĐhaŶtilloŶ lui-même. De plus, si la quantité 
d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe est iŶfĠƌieuƌe à la plage de ǀaƌiatioŶ de l͛outil, l͛iŵpaĐt de l͛ĠĐhaŶge laďile 
sur les compositions élémentaires des échantillons ne pouƌƌa pas ġtƌe ŵis eŶ ĠǀideŶĐe. L͛Ġtude de 
l͛iŵpaĐt de l͛ĠĐhaŶge laďile fait l͛oďjet du Đhapitƌe 4. 
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Chapitre 4   
IŵpaĐt de l’ĠĐhaŶge laďile sur la dĠterŵiŶatioŶ de l’aĐtivitĠ 
du tritium organiquement lié non échangeable 
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Introduction 
DaŶs Đe Đhapitƌe soŶt pƌĠseŶtĠs les ƌĠsultats ǀisaŶt à dĠfiŶiƌ si l͛ĠĐhaŶge laďile eŶtƌaîŶe uŶe 
solubilisation de matière et à estimer son impact sur la quantification du tritium organiquement lié. 
EŶ effet l͛hǇpothğse d͛uŶe sous-estimation des activités du tritium organiquement lié non 
échangeable suite à une solubilisation de matière lors de cette étape doit être écartée ou mise en 
évidence. De plus, les activités du tritium organiquement lié non échangeable sont actuellement 
ĐalĐulĠes eŶ utilisaŶt le pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe dĠteƌŵiŶĠ eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt aǀaŶt l͛ĠĐhaŶge 
labile. Les observations expérimentales, comme la coloration des solvants, amènent des questions 
ĐoŶĐeƌŶaŶt l͛ĠǀolutioŶ des ĠĐhaŶtilloŶs et suƌtout l͛ĠǀolutioŶ de la ƌĠpaƌtitioŶ des diffĠƌeŶts 
éléments constitutifs de la matière. Afin de définir si cette étape est susceptible de modifier la 
composition élémentaire des échantillons, et doŶĐ d͛eŶtƌaîŶeƌ uŶ ďiais daŶs le ĐalĐul des aĐtiǀitĠs du 
tritium organiquement lié non échangeable, il faut vérifier expérimentalement la conservation, ou 
ŶoŶ, de Đette ǀaleuƌ au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile. De Đe fait, le Đhoiǆ de l͛utilisatioŶ du pouƌĐeŶtage 
d͛hǇdƌogğŶe ŵesuƌĠ aǀaŶt ou apƌğs ĠĐhaŶge laďile pouƌ les ĐalĐuls des aĐtiǀitĠs du tƌitiuŵ 
organiquement lié non échangeable pourra être effectué. 
Les échanges labiles réalisés dans le cadre de la détermination des activités tritium 
organiquement lié ŶoŶ ĠĐhaŶgeaďle soŶt ƌĠalisĠs aǀeĐ de l͛eau ŶoŶ tƌitiĠe. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, daŶs Đe 
chapitre, les résultats obtenus après les échanges labiles effectués dans des conditions 
« stomacales » ne sont pas considérés. 
 
I. DETERMINATION DE LA FRACTION D’ECHANTILLON SOLUBILISEE AU COURS DE L’ECHANGE 
LABILE 
La dĠteƌŵiŶatioŶ des fƌaĐtioŶs d͛ĠĐhaŶtilloŶ et de ĐaƌďoŶe soluďilisĠes au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge 
laďile s͛effeĐtue eŶ ϯ Ġtapes. DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs de ĐaƌďoŶe total, ĐaƌďoŶe 
inorganique et carbone orgaŶiƋue daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile soŶt ĠǀaluĠes. DaŶs uŶ 
deuǆiğŵe teŵps, les teŶeuƌs eŶ ĐaƌďoŶe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŶitial, esseŶtielles pouƌ faiƌe le lieŶ eŶtƌe 
les fƌaĐtioŶs liƋuides et solides, soŶt ŵesuƌĠes suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ solide seĐ iŶitial. Enfin, ces données 
sont combinées pour déterminer la quantité de carbone solubilisée loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile, et la 
fƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe est estiŵĠe siŵpleŵeŶt paƌ diffĠƌeŶĐe de ŵasse.    
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I.1. QUANTIFICATION DU CARBONE ORGANIQUE TOTAL DANS LES SOLVANTS D͛ECHANGE 
LABILE 
I.1.1. Résultats 
Les ƌĠsultats des ŵesuƌes de ĐaƌďoŶe oƌgaŶiƋue ƌĠalisĠes suƌ les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile 
sont des résultats nets, déterminés en soustrayant les concentrations calculées dans les « blancs 
d͛eǆpĠƌieŶĐe » aux concentratioŶs ďƌutes des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge des ĠĐhaŶtilloŶs. Des ďlaŶĐs 
d͛eǆpĠƌieŶĐe oŶt doŶĐ ĠtĠ iŶtƌoduits daŶs ĐhaƋue sĠƌie d͛ĠĐhaŶge laďile effeĐtuĠe. Ces « blancs 
d͛eǆpĠƌieŶĐe » soŶt les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge ŶoŶ ŵis eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ de la ŵatiğƌe solide sğĐhe. Ils ont 
été traités exactement comme les échantillons (agitation pendant 48h, centrifugation et filtration). 
Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs de ĐhaƋue tǇpe de ĐaƌďoŶe daŶs les ďlaŶĐs d͛eǆpĠƌieŶĐe soŶt doŶŶĠes à titƌe 
indicatif (tableau 22). 
 
Tableau 22 : Concentrations nettes en carbone total [TC], carbone inorganique [IC] et carbone organique [OC] 
des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile daŶs les ĐoŶditioŶs « eau de forage » 
Echantillon Série 
[TC] (mg/L)  
(k=2) 
[IC] (mg/L) 
(k=2) 
[OC] (mg/L) 
(k=2) 
Blanc 1 35 ± 2 33 ± 2 2 ± 2 
Cèdre 1 1 331 ± 48 <LQ 1 331 ± 48 
Feuilles de chêne 1 2 061 ± 59 <LQ 2 061 ± 59 
Pommes 1 16 340 ± 929 7 ± 5 16 333 ± 929 
Pommes de terre 1 7 993 ± 439 <LQ 7 993 ± 439 
Blanc 2 35 ± 1 34 ± 2 1 ± 2 
Chêne 2 1 599 ± 65 <LQ 1 599 ± 65 
Vert de poireau 2 3 779 ± 85 Résultat exclu (u> [IC]) 3 779 ± 85 
Blanc de poireau 2 15 725 ± 632 70 ± 15 15 655 ± 632 
Herbe 2 971 ± 22 35 ± 6 936 ± 23 
Carottes 2 24 453 ± 1 307 <LQ 24 453 ± 1 307 
Limites de quantification calculées : [TC] = 1,63 mg/L ; [IC] = 0,33 mg/L 
 
Ces ǀaleuƌs ĐoŶfiƌŵeŶt la soluďilisatioŶ d͛uŶe ƋuaŶtitĠ de ĐaƌďoŶe ŶoŶ ŶĠgligeaďle Ƌui ƌeste à ƌelieƌ à 
la ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ solide plaĐĠ eŶ ĠĐhaŶge. 
 
I.1.2. Discussion 
Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs dĠteƌŵiŶĠes daŶs les eauǆ d͛ĠĐhaŶge laďile peuvent être comparées à 
des valeurs de carbone organique dissous typiquement retrouvées dans des eaux naturelles. Les 
teŶeuƌs les plus ďasses soŶt ƌetƌouǀĠes daŶs l͛eau de ŵeƌ ;Ϭ,ϱ ppŵͿ, les eauǆ de pluie ;tǇpiƋueŵeŶt 
< 1 ppm) et les eaux souterraines profondes (< 1 ppm). Des teneurs intermédiaires, entre 1 et 30 
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ppm, sont retrouvées dans les eaux des fleuves et des rivières. Enfin, les teneurs les plus élevées sont 
rencontrées dans les eaux des sols, avec des maximums dans les eaux de tourbières parfois 
supĠƌieuƌs à ϭϬϬ ppŵ [PetitjeaŶ et al, ϮϬϬϰ]. Les eauǆ d͛ĠĐhaŶges laďiles de Đette Ġtude se situeŶt 
doŶĐ ĐlaiƌeŵeŶt paƌŵi des eauǆ tƌğs ĐhaƌgĠes puisƋue leuƌs teŶeuƌs s͛ĠĐheloŶŶeŶt eŶtƌe ϭϯϯϭ et 
24 453 ppm. Ces concentrations sont probablement liées à la durĠe d͛iŵŵeƌsioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ loƌs 
des ĠĐhaŶges laďiles. De Đe fait, daŶs des ĐoŶditioŶs Ŷatuƌelles, le fait d͛uŶe liǆiǀiatioŶ d͛uŶ 
ĠĐhaŶtilloŶ paƌ l͛eau de pluie Ŷe ĐoŶduiƌa pƌoďaďleŵeŶt pas à de telles teŶeuƌs taŶdis Ƌue 
l͛iŵŵeƌsioŶ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ daŶs de l͛eau pouƌƌa ĐoŶduiƌe à uŶe soluďilisatioŶ ŵassiǀe de ĐoŵposĠs 
organiques. 
 
La contribution du carbone inorganique à la quantité de carbone total est quasiment 
négligeable pour tous les échantillons, excepté pour les blancs. Dans ces derniers, la tendance 
inverse est observée puisque le carbone inorganique constitue la quasi-intégralité du carbone 
dissous (94 %). Ce phénomène peut être attribué à deux facteurs : l͛altĠƌatioŶ ou la soluďilisatioŶ des 
roches constituant le puits de géothermie (calcaire et/ou craie CaCO3Ϳ daŶs leƋuel l͛eau de foƌage est 
prélevée, et la contribution du dioxyde de carbone atmosphérique dissous. Cette fraction peut être 
estiŵĠe à paƌtiƌ de la loi de HeŶƌǇ, du pH des solutioŶs et des ĐoŶstaŶtes d͛aĐiditĠ des Đouples 
H2CO3/HCO3
- (K1 = 6,35 à 25°C) etHCO3
-/CO3
2- (K2 = 10,33 à 25°C) [Sigg et al, 1992] (relation 32). 
       2 21120 .... 2    H KKHKHPKIC COatm  Eq. 32 
 
Où K0 est le coefficient de solubilité du CO2 atmosphérique (0,034 M.atm
-1),     est la pression 
partielle de CO2 daŶs l͛atŵosphğƌe ;pƌise Đoŵŵe ĠtaŶt uŶe ĐoŶstaŶte Ġgale à Ϭ,ϬϬϬϯ atŵͿ et  H  est 
la concentration en ions H+ dĠteƌŵiŶĠe à paƌtiƌ du pH des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶges laďiles.  
La contribution du CO2 atmosphérique dissous aux teneurs en carbone inorganique a été déterminée 
par le calcul pour tous les échantillons (tableau 23). 
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Tableau 23 : Contribution du CO2 atmosphérique dissous à la concentration en 
carbone inorganique mesurée 
Echantillon Série pH 
[IC] (mg/L) à 23°C 
(k=2) 
[IC]atm (mg/L) 
Blanc 1 7 33 ± 2 12 
Cèdre 1 5,5 <LQ (0,33 mg/L) 0,6 
Feuilles de chêne 1 5 <LQ (0,33 mg/L) 0,5 
Pommes 1 3,5 7 ± 5 0,4 
Pommes de terre 1 5 <LQ (0,33 mg/L) 0,5 
Blanc 2 7 34 ± 2 12 
Chêne 2 5 <LQ (0,33 mg/L) 0,5 
Vert de poireau 2 5 Résultat exclu (u>[IC]) 0,5 
Blanc de poireau 2 4 70 ± 15 0,5 
Herbe 2 6,5 35 ± 6 2,4 
Carottes 2 3,5 <LQ (0,33 mg/L) 0,4 
 
Le carbone dissous issu du dioxyde de carbone atmosphérique explique donc une partie de la 
concentration en carbone inorganique présent dans les blancs (35 %), mais ce dernier a une 
deuxième origine. Celle-ci est attribuée à la dissolution des roches composant le sol. La contribution 
du CO2 atmosphérique dissous et du carbone inoƌgaŶiƋue, d͛uŶe ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale, est laƌgeŵeŶt 
dépendante du pH des solutions et diminue rapidement avec celui-Đi. C͛est pouƌƋuoi ŵalgƌĠ la 
ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue de ďase de l͛eau de foƌage, la ŵajeuƌe paƌtie des ĠĐhaŶtilloŶs pƌĠseŶte des 
teneurs en carbone inorganique inférieures à la limite de quantification. Le pH des échantillons a été 
dĠteƌŵiŶĠ gƌossiğƌeŵeŶt, il est doŶĐ eŶtaĐhĠ d͛uŶe laƌge iŶĐeƌtitude. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, pouƌ la 
majorité des échantillons, le calcul est en accord avec la mesure. Seuls 3 tǇpes d͛ĠĐhaŶtilloŶs 
(pomme, blanc de poireau et herbe) ont des concentrations en carbone inorganique supérieures à la 
liŵite de ƋuaŶtifiĐatioŶ, Ƌui Ŷe s͛eǆpliƋueŶt Ŷi paƌ la ĐoŶtƌiďutioŶ du CO2 atmosphérique ni par la 
ĐoŵpositioŶ de l͛eau liĠe auǆ ƌoĐhes sédimentaires. De ce fait, ces teneurs peuvent être liées à la 
composition chimique minérale même des échantillons considérés. Pour les analyses TOL et TOL-NE, 
les échantillons sont « essuyés » mais ne sont pas rincés préalablement à leur traitement pour limiter 
les ĠĐhaŶges du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ĠĐhaŶgeaďle. L͛heƌďe et le ďlaŶĐ de poiƌeau poussaŶt 
directement dans le sol, ce carbone inorganique peut provenir de résidus de sols restés sur les 
échantillons. Pour la pomme, la concentration en carbone inorganique est relativement faible et 
déterminée avec une grande incertitude. Par conséquent, le carbone solubilisé est essentiellement 
du carbone organique. 
Coŵpte teŶu des diffĠƌeŶĐes de ǀoluŵes d͛ĠĐhaŶge iŶtƌoduits, les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶtƌe les 
échantilloŶs soŶt diffiĐileŵeŶt Đoŵpaƌaďles à Đe stade de l͛Ġtude.  
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I.2. TENEUR EN CARBONE DES ECHANTILLONS SOLIDES SECS 
I.2.1. Résultats 
Les teŶeuƌs eŶ ĐaƌďoŶe des ĠĐhaŶtilloŶs solides seĐs aǀaŶt l͛ĠĐhaŶge laďile soŶt uŶ ĠlĠŵeŶt 
essentiel pour déterminer les fractions de carbone solubilisées au cours des échanges labiles. Elles 
sont déterminées par analyse élémentaire (tableau 24). 
 
Tableau 24 : Teneurs en carbone des échantillons secs avant échange labile déterminées 
expérimentalement par analyse élémentaire et comparaison avec des données retrouvées dans la 
littérature [Baglan et Alanic, 2010] 
 
Cette étude [Baglan et Alanic, 2010] 
 
 
% C (k=2) % C (k=2) EN 
Cèdre 51,05 ± 2,14 51,22 ± 1,22 0,07 
Feuilles de chêne 46,73 ± 0,52 48,30 ± 0,80 1,65 
Pommes 39,84 ± 2,56 40,81 ± 0,98 0,36 
Pommes de terre 40,82 ± 0,81 42,55 ± 2,08 0,78 
Chêne 47,43 ± 0,58 51,22 ± 1,22 2,81 
Vert de poireau 40,99 ± 0,78 43,14 ± 2,66 0,77 
Blanc de poireau 40,70 ± 0,79 39,89 ± 2,28 0,34 
Herbe 41,82 ± 0,80 45,07 ± 0,54 3,35 
Carottes 39,90 ± 2,10 / / 
 
Les valeurs expérimentales sont des moyennes déterminées avec un nombre minimum de 
répétitions égal à 5.  
 
I.2.2. Discussion 
Le carbone est un élément majoritaire pour chacun des échantillons étudiés. Ces teneurs 
sont cohérentes avec la composition élémentaire de chacune de ces matrices. En effet, les 
échantillons de type « fruits et légumes », qui sont essentiellement constitués de glucides C6H12O6 
(chapitre 1), ont une teneur en carbone de 40 %. Les échantillons de type « bois » se composent 
majoritairement de macromolécules complexes. En considérant les unités de base de celles-ci, la 
Đellulose et de l͛hĠŵiĐellulose doŶt les teŶeuƌs eŶ ĐaƌďoŶe soŶt pƌoĐhes de ϰϬ % et la ligŶiŶe pouƌ 
laƋuelle les ǀaleuƌs s͛ĠĐheloŶŶeŶt plutôt eŶtƌe ϲϬ et ϳϬ %, les teŶeuƌs ƌĠsultaŶtes soŶt d͛eŶǀiƌoŶ ϱϬ 
%. Enfin, pour la catégorie « herbage », les teneurs en carbone sont moyennées autour de 45 %. De 
plus, pour la majorité des échantillons, ces valeurs, aux incertitudes près, sont en accord avec 
d͛autƌes données issues de la littérature (tableau 24) [Baglan et Alanic, 2010]. Pour 3 échantillons 
;feuilles de ĐhġŶe, ĐhġŶe, heƌďeͿ, la statistiƋue Ŷe ǀalide pas l͛ĠgalitĠ des teŶeuƌs eŶ ĐaƌďoŶe eŶtƌe 
les deux études (EN > ϭͿ. Cette diffĠƌeŶĐe peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ l͛oƌigiŶe gĠogƌaphiƋue diffĠƌeŶte des 
115 
 
ĠĐhaŶtilloŶs, paƌ la Ŷatuƌe ŵġŵe des ĠĐhaŶtilloŶs puisƋu͛au seiŶ d͛uŶe ŵġŵe espğĐe ;ĐhġŶeͿ, les 
organismes sont divisés par « genre » (chêne blanc, chêne-liğge…Ϳ ou paƌ uŶe aŶalǇse à diffĠƌeŶts 
stades de développement des oƌgaŶisŵes ;ŶotaŵŵeŶt pouƌ les feuilles de ĐhġŶe ou l͛heƌďeͿ. 
 
I.3. FRACTION D͛ECHANTILLON SOLUBILISEE AU COURS DE L͛ECHANGE LABILE 
I.3.1. EstiŵatioŶ gloďale de la ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe 
UŶe estiŵatioŶ gloďale de la ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe est effectuée en supposant 
Ƌue l͛iŶtĠgƌalitĠ de la fƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ « perdue » est eŶ ƌĠalitĠ soluďilisĠe loƌs de l͛ĠĐhaŶge 
laďile. AiŶsi, Đette iŶfoƌŵatioŶ est oďteŶue paƌ diffĠƌeŶĐe de ŵasse eŶtƌe l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ de dĠpaƌt 
placé en échange labile et l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ ƌĠĐupĠƌĠ apƌğs l͛ĠĐhaŶge ;taďleau 25). 
 
Tableau 25 : Estimation globale paƌ diffĠƌeŶĐe de ŵasse de la fƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe au 
Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile 
 
msec-avant échange (g) msec-après échange (g) mech-solubilisé (g) 
échantillon 
solubilisé (%) 
Cèdre 15,85 ± 0,10 15,53 ± 0,10 0,32 ± 0,03 2,0 ± 0,2 
Feuilles de chêne 15,22 ± 0,10 12,31 ± 0,10 2,91 ± 0,27 19 ± 2 
Pommes 15,41 ± 0,10 8,75 ± 0,10 6,66 ± 0,67 43 ± 4 
Pommes de terre 16,77 ± 0,10 12,13 ± 0,10 4,64 ± 0,46 28 ± 3 
Chêne 13,88 ± 0,10 13,14 ± 0,10 0,74 ± 0,07 5,3 ± 0,5 
Vert de poireau 14,35 ± 0,10 8,71 ± 0,10 5,64 ± 0,56 39 ± 4 
Blanc de poireau 15,93 ± 0,10 10,01 ± 0,10 5,92 ± 0,59 37 ± 4 
Herbe 11,79 ± 0,10 8,81 ± 0,10 2,98 ± 0,30 25 ± 3 
Carotte 15,69 ± 0,10 9,71 ± 0,10 5,98 ± 0,64 38 ± 4 
 
Ces ǀaleuƌs foŶt ƌĠfĠƌeŶĐe à l͛eŶseŵďle de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et iŶĐlueŶt doŶĐ tous les ĠlĠŵeŶts 
constitutifs (C, H, N, S, O). Les incertitudes affichées pour les masses des fractions avant et après 
échange labile correspondent aux incertitudes de pesées (écart maximal toléré). L͛iŶĐeƌtitude liĠe à 
la peƌte d͛ĠĐhaŶtilloŶ au Đouƌs des diffĠƌeŶtes Ġtapes de sĠpaƌatioŶ des fƌaĐtioŶs liƋuides et solides 
Ŷ͛est pas ƋuaŶtifiaďle. CepeŶdaŶt, Đoŵpte teŶu du Ŷoŵďƌe d͛Ġtapes ŵises eŶ jeu et des diffĠƌeŶtes 
méthodes employées, elle doit être considérée comme étant égale à 10 % au minimum.  
 
I.3.2. Estimation de la fraction de carbone solubilisée  
La ƋuaŶtitĠ de ĐaƌďoŶe soluďilisĠe au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile est dĠteƌŵiŶée à partir des 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ĐaƌďoŶe oƌgaŶiƋue ŵesuƌĠes daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge et des ƋuaŶtitĠs de 
ĐaƌďoŶe daŶs la ŵatiğƌe sğĐhe aǀaŶt l͛ĠĐhaŶge laďile. La comparaison de la masse de carbone dans 
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l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŶitial et de la ŵasse de ĐaƌďoŶe solubilisée permet la détermination de la proportion de 
ĐaƌďoŶe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ de dĠpaƌt soluďilisĠe ;taďleau 26). 
 
Tableau 26 : CoƌƌĠlatioŶ des ƌĠsultats COT et AE pouƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ de la fƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe au cours 
de l͛ĠĐhaŶge laďile 
  
[COT]                  
(mg/gsolvant) 
mC-solubilisé                
(mg) 
mC-échantillon         
(mg) 
% Csolubilisé 
échantillon 
solubilisé (%) 
Cèdre 1,33 ± 0,05 318 ± 11 8 092 ± 100 3,9 ± 0,4 2,0 ± 0,2 
Feuilles de chêne 2,06 ± 0,06 1 520 ± 44 7 112 ± 89 21 ± 2 19 ± 2 
Pommes 16,33 ± 0,93 3 946 ± 225 6 139 ± 76 64 ± 7 43 ± 4 
Pommes de terre 7,99 ± 0,44 1 174 ± 65 6 845 ± 83 17 ± 2 28 ± 3 
Chêne 1,60 ± 0,06 236 ± 10 6 583 ± 84 3,6 ± 0,4 5,3 ± 0,5 
Vert de poireau 3,78 ± 0,09 1 867 ± 42 5 882 ± 75 32 ± 3 39 ± 4 
Blanc de poireau 15,65 ± 0,64 3 887 ± 158 6 484 ± 80 60 ± 7 37 ± 4 
Herbe 0,94 ± 0,04 695 ± 31 4 931 ± 67 14 ± 2 25 ± 3 
Carotte 24,45 ± 1,31 3 620 ± 194 6 260 ± 77 58 ± 7 38 ± 4 
 
Pour chaque échantillon, la fraction de carbone solubilisée a un ordre de grandeur similaire à la 
fƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe.  
 
I.3.3. Discussion 
Ces doŶŶĠes ŵetteŶt eŶ ĠǀideŶĐe Ƌue, Ƌuel Ƌue soit l͛ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŶsidĠƌĠ, il Ǉ a uŶe 
soluďilisatioŶ de ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile. De plus, en considérant les « familles 
d͛ĠĐhaŶtilloŶs » définies au sens du chapitre 1, à quelques exceptions près, une tendance se dégage, 
aussi ďieŶ pouƌ les fƌaĐtioŶs d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠes Ƌue pouƌ les fƌaĐtioŶs de ĐaƌďoŶe soluďilisĠes 
(tableau 27). 
 
Tableau 27 : Estimation globale des fƌaĐtioŶs d͛ĠĐhaŶtilloŶ et de ĐaƌďoŶe soluďilisĠes loƌs des ĠĐhaŶges 
labiles eŶ foŶĐtioŶ de la ĐatĠgoƌie d͛ĠĐhaŶtilloŶ et composition moyenne des échantillons (annexe B.1.) 
 
Fruits et légumes Bois Herbage 
Fraction d'échantillon solubilisée (%) 40 4 20 
Fraction de carbone solubilisée (%) 60 4 20 
Glucides 69 1 22 
Lipides 2 - 3 
Protides 2 - 14 
Fibres 21 98 36,5 
Acides organiques 4 - - 
Composés phénoliques 0 ,9 1 0,5 
Autres 0,1 - 24 
Les familles de composés « bleues » sont essentiellement constituées de molécules solubles tandis que 
les familles de composés « rouges » soŶt esseŶtielleŵeŶt ĐoŶstituĠes de ŵolĠĐules iŶsoluďles daŶs l͛eau. 
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AiŶsi, pouƌ les fƌuits et lĠguŵes, et à l͛eǆĐeptioŶ de la poŵŵe de teƌƌe, eŶǀiƌoŶ ϰϬ % de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
de départ sont solubilisés duƌaŶt l͛ĠĐhaŶge laďile. Les fruits et légumes sont essentiellement 
ĐoŵposĠs de gluĐides siŵples, soluďles daŶs l͛eau eǆpliƋuaŶt la foƌte soluďilisatioŶ de ŵatiğƌe pouƌ 
ce tǇpe d͛ĠĐhaŶtilloŶ. La paƌtiĐulaƌitĠ de la poŵŵe de teƌƌe ;Ϯϴ % d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe, ϭϳ % de 
ĐaƌďoŶe soluďilisĠͿ s͛eǆpliƋue paƌ sa ĐoŵpositioŶ de ďase. EŶ effet, la poŵŵe de teƌƌe fait paƌtie des 
produits amylacés (Ġtat de l͛aƌt, V.1.2.) et est essentielleŵeŶt ĐoŶstituĠe d͛aŵidoŶ ;eŶǀiƌoŶ ϲϬ % de 
la matière sèche) [Rodriguez-Galdon et al, ϮϬϭϮ]. L͛aŵidoŶ est uŶ gluĐide Đoŵpleǆe, iŶsoluďle daŶs 
l͛eau, ŵĠlaŶge de deuǆ polǇŵğƌes ;aŵǇlose et aŵǇlopeĐtiŶeͿ doŶt l͛uŶitĠ de ďase est le gluĐose. Paƌ 
conséquent, la ƋuaŶtitĠ de ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue soluďilisĠe daŶs l͛eau d͛ĠĐhaŶge de la poŵŵe de teƌƌe 
est moins importante que pour les autres fruits et légumes. Elle résulte de la solubilisation de ses 
autƌes ĐoŶstituaŶts ŵiŶoƌitaiƌes et de la dĠgƌadatioŶ de l͛aŵidoŶ. En suivant cette logique, les 
résultats sont cohérents puisque le bois, essentiellement composé de macromolécules (cellulose, 
hémicellulose, lignine) est très faiblement solubilisé. Les « herbages » sont quant à eux constitués à 
la fois de macromolécules (cellulose, hémicellulose, lignine) faiblement solubles mais également de 
glucides simples pouvant être solubilisés aisément.  
 
I.3.4. CoŶsĠƋueŶĐes pouƌ l͛aŶalǇse du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ŶoŶ ĠĐhaŶgeaďle 
Le tritium organiquement lié non échangeable concerne les atomes de tritium liés de 
ŵaŶiğƌe ĐoǀaleŶte auǆ atoŵes de ĐaƌďoŶe. L͛iŶtĠƌġt est doŶĐ poƌtĠ à la pƌopoƌtioŶ de ĐaƌďoŶe 
soluďilisĠe paƌ ƌappoƌt à la ƋuaŶtitĠ de ĐaƌďoŶe daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ à l͛Ġtat iŶitial. EŶ effet, eŶ 
considérant que tout le TOL-NE est liĠ auǆ atoŵes de ĐaƌďoŶe, Ƌue l͛aĐtiǀitĠ est ƌĠpaƌtie de ŵaŶiğƌe 
hoŵogğŶe au seiŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, et Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ a pas de soluďilisatioŶ pƌĠfĠƌeŶtielle eŶtƌe les 
molécules non tritées et les molécules tritiées, la proportion de TOL-NE solubilisée au cours de 
l͛ĠĐhaŶge laďile est la ŵġŵe Ƌue Đelle de ĐaƌďoŶe soluďilisĠe. AiŶsi, loƌs des ĠĐhaŶges laďiles, pouƌ 
des échantillons de type « bois », 4 % du TOL-NE pƌĠseŶt daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŶitial soŶt soluďilisĠs 
tandis que cette fraction vaut 60 % pour des échantillons de type « fruits et légumes » et  20 % pour 
des échantillons de type « herbage ». D͛uŶe ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale, pouƌ des ŵesuƌes ďas Ŷiǀeau, les 
activités TOL sont exprimées en Bq.kg-1 de matière fraîche ou sèche et sont rendues avec des 
incertitudes proches de 20 % [Pointurier et al 2004 ; Baglan et al, 2005 ; Workman et al, 2005 ; 
Baglan et al, 2008 ; Baglan et al, 2009]. Pour des échantillons de type « bois », la quantité de TOL-NE 
soluďilisĠe loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile seŵďle ŶĠgligeaďle faĐe auǆ iŶĐertitudes. La solubilisation de TOL-
NE pour des échantillons de type «herbage » est quant à elle du même ordre de grandeur que ces 
incertitudes. Concernant les échantillons de type « fruits et légumes », la proportion de TOL-NE 
soluďilisĠ loƌs de l͛ĠĐhaŶge labile est très largement supérieure aux incertitudes habituelles des 
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ƌĠsultats. UŶe ƋuaŶtitĠ d͛iŶfoƌŵatioŶs non négligeable est donc « perdue » dans le solvant 
d͛ĠĐhaŶge laďile. Cependant, pour le calcul des activités du tritium organiquement lié non 
échaŶgeaďle seloŶ la pƌoĐĠduƌe usuelle, seule l͛aĐtiǀitĠ ŵesuƌĠe daŶs l͛eau de ĐoŵďustioŶ de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ ƌĠĐupĠƌĠ apƌğs ĠĐhaŶge laďile, et eǆpƌiŵĠe eŶ BƋ.kg-1 d͛eau ;l͛aĐtiǀitĠ ǀoluŵiƋue), 
est iŵpoƌtaŶte. EŶ effet, l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ ƌĠĐupĠƌĠ apƌğs l͛ĠĐhange labile est calciné pour cette 
ŵesuƌe. L͛eau de ĐoŵďustioŶ ƌĠĐupĠƌĠe peƌŵet eŶsuite la ĐoŶǀeƌsioŶ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ 
activités, exprimées en Becquerels paƌ kilogƌaŵŵe d͛eau de ĐoŵďustioŶ, eŶ BeĐƋueƌels par 
kilogramme de matière fraîche. Cette conversioŶ est effeĐtuĠe paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe des ƌappoƌts de 
masses sèches et fraîches et du ƌeŶdeŵeŶt hǇdƌogğŶe Đoŵŵe ƌappelĠ daŶs l͛ĠƋuatioŶ 33. 
                                       Eq. 33 
 
Où           est l͛aĐtiǀitĠ ǀoluŵiƋue ŵesuƌĠe daŶs l͛eau de ĐoŵďustioŶ, eǆpƌiŵĠe eŶ BƋ.kg-1 d͛eau de 
combustion (                       , voir chapitre 1),       et       sont respectivement le 
pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et de l͛eau, ms fait référence à la ŵasse d͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ 
récupérée après lyophilisatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ fƌais, doŶĐ la ŵasse d͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ aǀaŶt ĠĐhaŶge 
labile, mf est la ŵasse d͛ĠĐhaŶtilloŶ fƌais.  
EŶ supposaŶt Ƌue l͛aĐtiǀitĠ du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ŶoŶ ĠĐhaŶgeaďle est ƌĠpaƌtie de ŵaŶiğƌe 
hoŵogğŶe au seiŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ de dĠpaƌt, et Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ a pas de soluďilisatioŶ pƌĠfĠƌeŶtielle des 
molécules tritiées, l͛aĐtiǀitĠ ǀoluŵiƋue ŵesuƌĠe daŶs l͛eau de ĐoŵďustioŶ, eǆpƌiŵĠe eŶ BƋ.kg-1 d͛eau 
de ĐoŵďustioŶ, seƌa iŶĐhaŶgĠe Ƌuelle Ƌue soit la fƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe. De plus, en 
gaƌdaŶt l͛hǇpothğse de ďase d͛uŶe ƌĠpaƌtitioŶ hoŵogğŶe de l͛aĐtiǀitĠ tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ŶoŶ 
ĠĐhaŶgeaďle daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŶitial, le  ƌatio ŵs/mf est figĠ aǀaŶt l͛ĠĐhaŶge laďile. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, 
si la teŶeuƌ eŶ hǇdƌogğŶe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ est ĐoŶstaŶte au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge, le fait d͛uŶe 
solubilisation plus ou moins massive de matière durant les échanges aura un impact sur la masse 
d͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌĠĐupĠƌĠe apƌğs l͛ĠĐhaŶge laďile ŵais pas suƌ l͛aĐtiǀitĠ ǀoluŵiƋue de l͛eau de 
combustion. Le seul iŵpaĐt pƌoďaďle d͛uŶe soluďilisatioŶ ŵassiǀe d͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌĠside doŶĐ daŶs la 
ƌĠĐupĠƌatioŶ d͛uŶe ƋuaŶtitĠ d͛eau de ĐoŵďustioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ iŶsuffisaŶte pouƌ la ŵesuƌe paƌ 
scintillation liquide.  
 
En revanche, en raisonnant non plus en termes d͛activité volumique (Bq.kg-1 d͛eau de ĐoŵďustioŶͿ 
ŵais eŶ teƌŵes d͛aĐtiǀitĠ du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ŶoŶ ĠĐhaŶgeaďle de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;BƋͿ, deuǆ 
phĠŶoŵğŶes soŶt à ĐoŶsidĠƌeƌ daŶs la ŵatƌiĐe solide pouƌ eǆpliƋueƌ l͛ĠǀolutioŶ de l͛aĐtiǀitĠ au Đouƌs 
de l͛ĠĐhange labile : (i) le « confinement » d͛uŶe ĐeƌtaiŶe ƋuaŶtitĠ de TOL-E en fonction de 
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l͛aĐĐessiďilitĠ de l͛atoŵe de tƌitiuŵ ĐoŶsidĠƌĠ et ;iiͿ la soluďilisatioŶ de ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues 
porteuses de TOL-NE. Dans une étude récente, la contribution du tritium dit « buried » à l͛aĐtiǀitĠ du 
tritium organiquement lié a été déterminée en utilisant des agents dénaturants (dodécylsulfate de 
sodium par exemple) pour libérer les atomes de tritium « coincés » dans les macromolécules 
complexes [Kim et al, 2008]. Les auteurs ont montré que les concentrations en TOL dans des plantes 
diŵiŶueŶt de ϱ % apƌğs dĠŶatuƌatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. De Đe fait, le tƌitiuŵ « buried » ne compte que 
pouƌ uŶe faiďle fƌaĐtioŶ de l͛aĐtiǀitĠ TOL. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, daŶs le Đas de l͛ĠǀolutioŶ des activités de la 
fraction solide placée en échange labile, la contribution du TOL-E « buried » est négligée. La 
solubilisation de molécules organiques porteuses de tritium organiquement lié non échangeable 
peut ƋuaŶt à elle eŶtƌaîŶeƌ uŶe diŵiŶutioŶ de l͛aĐtivité mesurée. En effet, si l͛aĐtiǀitĠ est ƌĠpaƌtie de 
ŵaŶiğƌe hoŵogğŶe daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ de dĠpaƌt, alors l͛aĐtiǀitĠ de la matière sèche récupérée après 
l͛ĠĐhaŶge laďile est pƌopoƌtioŶŶelle à la ƋuaŶtitĠ de ŵatiğƌe soluďilisĠe. De Đe fait, la ƋuaŶtitĠ de 
molécules organiques porteuses de tritium organiquement lié non échangeable solubilisée est 
dĠpeŶdaŶte de la ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe. Elle peut être estimée par le calcul en comparant 
l͛aĐtiǀitĠ de la ŵatiğƌe sğĐhe apƌğs ĠĐhaŶge laďile, eǆpƌiŵĠe eŶ BƋ, à Đelle Ƌui auƌait ĠtĠ ŵesuƌĠe s͛il 
Ŷ͛Ǉ aǀait pas de soluďilisatioŶ de ŵatiğƌe loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile. Le faĐteuƌ de pƌopoƌtioŶŶalitĠ aiŶsi 
déterminé sera représentatif de la proportion de molécules porteuses de tritium organiquement lié 
solubilisées. 
L͛aĐtiǀitĠ du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ŶoŶ ĠĐhaŶgeaďle, eǆpƌiŵĠe eŶ BƋ pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ fƌais est 
ĐalĐulĠe à l͛aide de la ƌelatioŶ 34. 
                                                   Eq. 34 
 
Où          est l͛aĐtiǀitĠ de l͛eau de ĐoŵďustioŶ eǆpƌiŵĠe eŶ BƋ ;                  ), et                  est la ŵasse sğĐhe d͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌĠĐupĠƌĠe apƌğs l͛ĠĐhaŶge laďile. L͛ĠƋuatioŶ ϯ4 
peut s͛eǆpƌiŵeƌ eŶ foŶĐtioŶ d͛uŶ faĐteuƌ x ƌepƌĠseŶtaŶt la soluďilisatioŶ de ŵatiğƌe loƌs de l͛ĠĐhaŶge 
labile.  
 
(1) Soit un échantillon ayant une teneur en eau de feau. La masse sèche avant échange labile peut 
s͛eǆpƌiŵeƌ eŶ foŶĐtioŶ de la ŵasse fƌaîĐhe : 
                               Eq. 35 
 
(2)  En considérant une solubilisation de matière loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile Ġgale à x, la masse 
sğĐhe ƌĠĐupĠƌĠe apƌğs ĠĐhaŶge laďile peut s͛eǆpƌiŵeƌ eŶ foŶĐtioŶ de la ŵasse sğĐhe aǀaŶt 
échange labile, et donc en fonction de la masse fraîche initiale : 
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     feauéchangeavantséchangeaprèss mfxmxm   111  Eq. 36 
X est donc compris entre 0 et 1, où 0 correspondrait à un échange labile au cours duquel 
aucune solubilisation ne serait entraînée et 1, un échange labile au cours duquel tout 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ seƌait soluďilisĠ, 
 
(3) EŶ ĐoŶsidĠƌaŶt Ƌue l͛aĐtiǀitĠ du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋuement lié non échangeable est répartie de 
ŵaŶiğƌe hoŵogğŶe daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŶitial, l͛aĐtiǀitĠ daŶs l͛eau de ĐoŵďustioŶ ;          ) 
peut s͛eǆpƌiŵeƌ eŶ foŶĐtioŶ de l͛aĐtiǀitĠ de l͛eau de ĐoŵďustioŶ ŵesuƌĠe s͛il Ŷ͛Ǉ aǀait pas de 
solubilisation (        ) :                            Eq. 37 
 
Par conséquent, eŶ ƌeŵplaçaŶt les teƌŵes de l͛ĠƋuatioŶ 34, l͛aĐtiǀitĠ du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ 
non échangeable, exprimée en Bq et déterminée après un échange labile au cours duquel une 
solubilisation de quantité x est eŶtƌaîŶĠe, peut s͛ĠĐƌiƌe : 
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%11 2     Eq. 38 
 
Pouƌ estiŵeƌ l͛iŵpaĐt de la soluďilisatioŶ suƌ les aĐtiǀitĠs du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ŶoŶ 
échangeable, les activités obtenues avec une solubilisation x loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile soŶt ĐoŵpaƌĠes 
à l͛aĐtiǀitĠ oďteŶue si l͛ĠĐhaŶge laďile Ŷ͛eŶtƌaîŶait auĐuŶe soluďilisatioŶ ;ǆ = ϬͿ et l͛ĠƋuatioŶ 39 est 
obtenue: 
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DaŶs les ĐoŶditioŶs ƌĠelles, l͛aĐtiǀitĠ du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ daŶs la ŵatiğƌe fƌaîĐhe, eǆpƌiŵĠe 
eŶ BƋ, ĐoƌƌespoŶd à la ǀaleuƌ ĐalĐulĠe à paƌtiƌ de l͛aĐtiǀitĠ de l͛eau de ĐoŵďustioŶ ƌĠĐupĠƌĠe apƌğs 
ĐalĐiŶatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ, lui-ŵġŵe ƌĠĐupĠƌĠ apƌğs l͛ĠĐhaŶge laďile. Coŵŵe la soluďilisatioŶ de 
matière a été démontrée pour tous les échantillons, la valeur obtenue correspond à NETOLxm fA
 . Par 
ĐoŶsĠƋueŶt, uŶ faĐteuƌ ŵultipliĐatif doit ġtƌe iŶtƌoduit pouƌ ƌeŵoŶteƌ à l͛aĐtiǀité réelle, en Bq, de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŶitial. Ce faĐteuƌ est ƌepƌĠseŶtatif de la ƋuaŶtitĠ de ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues poƌteuses de 
tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ŶoŶ ĠĐhaŶgeaďle soluďilisĠes loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile. Il peut ġtƌe 
déterminé en fonction de la fraction x d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe suivant la fonction    21 xxf  .  
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Pouƌ les faŵilles d͛ĠĐhaŶtilloŶs de Đette Ġtude, il est doŶĐ possiďle d͛estiŵeƌ la pƌopoƌtioŶ de 
molécules porteuses de TOL-NE soluďilisĠes eŶ foŶĐtioŶ de la fƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ solubilisée 
(tableau 28). 
 
Tableau 28 : FaĐteuƌs ĐoƌƌeĐtifs à appliƋueƌ à l͛aĐtiǀitĠ du tƌitiuŵ 
organiquement lié non échangeable calculée pour la détermination de 
l͛aĐtiǀitĠ ƌĠelle ;BƋͿ 
 
« Fruits et légumes » « Bois » « Herbage » 
x 0,40 0,04 0,20 
(1-x)² 0,36 0,92 0,64 
Facteur correctif 2,78 1,09 1,56 
 
De Đe fait, la soluďilisatioŶ de ŵatiğƌe loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile eŶtƌaîŶe ďieŶ uŶe sous-estimation des 
activités du tritium organiquement lié non échangeable calculées en Bq pour les échantillons frais qui 
avoisine un facteur proche de 3 pour les échantillons de type « fruits et légumes ». Par conséquent, 
cette activité TOL-NE deǀƌait ġtƌe ƌetƌouǀĠe daŶs le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile et ŵesuƌĠe eŶ taŶt Ƌue 
« TOL-E ». Afin de vérifier cette hypothèse, un échantillon de type « fruit et légume » tritié pourrait 
ġtƌe ŵesuƌĠ. EŶ ĐoŶsidĠƌaŶt Ƌue l͛aĐtiǀitĠ du tƌitium organiquement lié se répartit pour 70 % sous la 
forme TOL-NE et 30 % sous la forme TOL-E, l͛aĐtiǀitĠ de chacune des formes TOL-NE et TOL-E peut 
ġtƌe estiŵĠe eŶ dĠteƌŵiŶaŶt l͛aĐtiǀitĠ TOL à l͛aide de la pƌoĐĠduƌe ǀalidĠe. L͛aĐtiǀitĠ TOL-NE 
dĠteƌŵiŶĠe eŶsuite eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt deǀƌait ġtƌe ϯ fois iŶfĠƌieuƌe à l͛aĐtiǀitĠ estiŵĠe taŶdis Ƌue 
l͛aĐtǀitĠ TOL-E devrait être surestimée. L͛utilisatioŶ du faĐteuƌ ĐoƌƌeĐtif dĠteƌŵiŶĠ daŶs Đette Ġtude 
devrait permettre de retrouver par le calcul les activités des différentes fractions considérées. 
 
Loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile, de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue issue de l͛ĠĐhaŶtilloŶ de dĠpaƌt est soluďilisée. Cette 
étape entraîne donc :  
- Un échange isotopique entre les atomes de tritium situés sur les positions échangeables 
des ŵolĠĐules ĐoŶstituaŶt l͛ĠĐhaŶtilloŶ, 
-  Une solubilisation de matière organique, constituée de molécules ayant pu intégrer du 
tritiuŵ aussi ďieŶ eŶ positioŶ ĠĐhaŶgeaďle Ƌu͛eŶ positioŶ ŶoŶ ĠĐhaŶgeaďle. 
Les solubilisations sont largement dépendantes de la nature des échantillons et plus précisément de 
leuƌs ĐoŵpositioŶs ĐhiŵiƋues. EŶ ĐoŶsidĠƌaŶt la dĠfiŶitioŶ des fƌaĐtioŶs tƌitiuŵ d͛uŶ organisme 
ǀiǀaŶt au seŶs de l͛aŶalǇste, la ĐoŵďustioŶ de la ŵatiğƌe sğĐhe ƌĠĐupĠƌĠe apƌğs l͛ĠĐhaŶge laďile 
permet de déterminer l͛aĐtiǀitĠ ǀoluŵiƋue du tritium organiquement lié non échangeable, si et 
seuleŵeŶt si l͛aĐtiǀitĠ est ƌĠpaƌtie uŶifoƌŵĠŵeŶt daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŶitial et iŶdĠpeŶdaŵŵeŶt de la 
fƌaĐtioŶ soluďilisĠe. CepeŶdaŶt, eŶ teƌŵes d͛aĐtiǀitĠ, l͛ĠĐhaŶge laďile eŶtƌaîŶe uŶe peƌte 
d͛iŶfoƌŵatioŶ liĠe à uŶe soluďilisatioŶ de ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues, pƌoďaďleŵeŶt ĐoŶstitutiǀes de 
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l͛ĠĐhaŶtilloŶ de dĠpaƌt. La dĠfiŶitioŶ des fƌaĐtioŶs du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ au seŶs de l͛aŶalǇste, 
ďasĠe suƌ les pƌopƌiĠtĠs de l͛ĠlĠŵeŶt hǇdƌogğŶe, Ŷ͛est donc pas suffisante pour rendre compte du 
comportement du tritium loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile. EŶ effet, l͛ĠĐhaŶge laďile entraîne également la 
solubilisation de matière, donc de molécules dans leur intégralité avec les atomes de tritium situés 
dans les positions non échangeable. Par conséquent, la description des fractions TOL-E et TOL-NE 
Ŷ͛est pas aussi « simple » que la vision ne tenant compte que des propriétés élémentaires des 
liaisons chimiques impliquant le tritium. Les fƌaĐtioŶs de tƌitiuŵ au seiŶ d͛uŶ oƌgaŶisŵe dĠpeŶdeŶt 
doŶĐ à la fois de l͛oƌigiŶe du tƌitiuŵ, de la foƌŵe ĐhiŵiƋue du tƌitiuŵ au seiŶ de l͛oƌgaŶisŵe aiŶsi que 
de la ĐoŵpositioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ [Kiŵ et al, ϮϬϭϯa]. L͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛uŶe Ŷouǀelle dĠfiŶitioŶ 
proposée par Kim et al [Kim et al, 2013a] et prenant en compte la solubilité des composés porteurs 
de tƌitiuŵ est à eŶǀisageƌ. Il est doŶĐ esseŶtiel d͛identifier ces molécules, à la fois pour mieux 
ĐoŵpƌeŶdƌe le ĐoŵpoƌteŵeŶt du tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ŵais ĠgaleŵeŶt pouƌ aǀoiƌ uŶe 
meilleure vision de la répartition du tritium dans les organismes et ainsi être capable, in-fine, 
d͛Ġǀalueƌ l͛iŵpaĐt du tƌitiuŵ Đhez l͛hoŵŵe [BaglaŶ et al, ϮϬϭϯ].    
  
II. EVOLUTION DE LA TENEUR EN HYDROGENE AU COURS DE L’ECHANGE LABILE 
Quelle Ƌue soit la fƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe, Đela Ŷ͛a pas d͛iŵpaĐt suƌ l͛aĐtiǀitĠ 
volumique du tritium organiquement lié non échangeable. Le seul faĐteuƌ susĐeptiďle d͛iŶtƌoduiƌe uŶ 
biais dans le calcul des activités en Bq.kg-1 de ŵatiğƌe fƌaîĐhe est le pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe ŵesuƌĠ 
aǀaŶt l͛ĠĐhaŶge laďile. Il faut doŶĐ ǀĠƌifieƌ si Đette teŶeuƌ est ŵodifiĠe au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile et 
choisir la valeur la plus pertinente pour les calculs. Cette étude se fait par la comparaison des valeurs 
obtenues avant et après échange labile. 
 
II.1. TENEURS EN HYDROGENE DES ECHANTILLONS 
II.1.1. Résultats 
Les données présentées dans le tableau 29 sont les moyennes expérimentales déterminées 
après élimination des valeurs aberrantes et vérification de la distribution aléatoire des données 
suivant une loi normale.  
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Tableau 29 : Teneurs moyennes en hydrogène des échantillons solides secs avant 
échange labile (k=2) et comparaison avec des teneurs en hydrogène des différents 
échantillons répertoriées dans la littérature. Les incertitudes associées aux valeurs issues 
de [Baglan et Alanic, 2011] et [CETAMA, 2013] correspondent aux écarts type des 
mesures. 
  % H 
  
Cette étude  
Baglan et Alanic, 
2011  
Cetama, 2013  
Cèdre 6,09 ± 0,26 6,03 ± 0,08 6,01 ± 0,26 
Feuilles de chêne 5,89 ± 0,16 5,77 ± 0,22 5,80 ± 0,18 
Pommes 6,43 ± 0,30 6,29 ± 0,14 6,43 ± 0,34 
Pommes de terre 6,15 ± 0,15 6,34 ± 0,44 6,21 ± 0,38 
Chêne 5,71 ± 0,16 5,78 ± 0,18 5,77 ± 0,24 
Vert de poireau 5,82 ± 0,13 6,22 ± 0,30 
 
- 
 
Blanc de poireau 6,04 ± 0,14 6,02 ± 0,26 
 
- 
 
Herbe 5,59 ± 0,13 5,87 ± 0,14 5,92 ± 0,36 
Carotte 6,18 ± 0,26 
 
- 
 
6,03 ± 0,06 
 
La teneur en hydrogène des échantillons est globalement moyennée autour de 6 %, teneur 
quasiment équivalente à celle de la cellulose (6,2 %) qui était utilisée précédemment dans les calculs 
des concentrations en activité de tritium organiquement lié et tritium organiquement lié non 
échangeable en Bq.kg-1 de matière fraîche.  
 
II.1.2. Discussion 
La teneur en hydrogène de la cellulose utilisée précédemment pour la conversion des 
activités TOL et TOL-NE induisait uŶe laƌge iŶĐeƌtitude ŵais eŶgloďait ďieŶ l͛iŶtĠgƌalitĠ des teŶeuƌs 
retrouvées dans le tableau 29 (6,2 ± 1,2) %. Celles-ci sont néanmoins plus justes et les incertitudes 
soŶt ƌĠduites dƌastiƋueŵeŶt puisƋu͛elles Ŷ͛eǆĐğdeŶt pas ϱ %. De Đe fait, la ŵĠthode d͛aŶalǇse des 
teneurs en hydrogène développée permet bien de réduire les incertitudes liées à cette valeur. 
D͛autƌe paƌt, les ǀaleuƌs eǆpĠƌiŵeŶtales soŶt gloďaleŵeŶt eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ d͛autƌes teŶeuƌs 
retrouvées dans la littérature (tableau 29) [Baglan et Alanic, 2011 ; CETAMA, 2013]. Pour chaque 
échantillon, le test EN de l͛ĠĐaƌt ŶoƌŵalisĠ ǀalide l͛ĠgalitĠ des teŶeuƌs eǆpĠƌiŵeŶtales et des valeurs 
reportées dans [CETAMA, 2013] lorsque celles-ci sont considérées comme les valeurs de référence 
(EN < 1). Dans le cas où les valeurs issues de [Baglan et Alanic, 2011] sont considérées comme les 
valeuƌs de ƌĠfĠƌeŶĐe, seules les teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe oďteŶues pouƌ le ǀeƌt de poiƌeau et l͛heƌďe 
sont en désaccord (EN > ϭͿ. L͛ĠĐaƌt est Ŷet pouƌ le ǀeƌt de poiƌeau et pouƌƌait s͛eǆpliƋueƌ paƌ la 
pƌoǀeŶaŶĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ǀoiƌe paƌ uŶe sĠpaƌatioŶ eŶtƌe le blanc et le vert de poireau 
appƌoǆiŵatiǀe et eŶtƌaîŶaŶt uŶe dispeƌsioŶ des doŶŶĠes iŵpoƌtaŶte. EŶ ƌeǀaŶĐhe, pouƌ l͛heƌďe, le 
test statistiƋue Ŷe ǀalide pas l͛ĠgalitĠ des teŶeuƌs aloƌs Ƌue la diffĠƌeŶĐe eŶtƌe les ǀaleuƌs est plus 
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faible que celle entre les valeurs de cette étude et celles issues de [CETAMA, 2013]. Cette différence 
de ĐoŶĐlusioŶ s͛eǆpliƋue paƌ les iŶĐeƌtitudes puisƋue daŶs le Đas de l͛Ġtude ŵeŶĠe paƌ BaglaŶ et 
AlaŶiĐ [BaglaŶ et AlaŶiĐ, ϮϬϭϭ], l͛iŶĐeƌtitude affiĐhĠe, ĐoƌƌespoŶdaŶt à l͛ĠĐaƌt type des mesures, est 
relativement faible et conduit à un EN supĠƌieuƌ à ϭ du fait d͛uŶe petite ǀaleuƌ au dĠŶoŵiŶateuƌ. De 
plus, l͛heƌďe aŶalǇsĠe a diffĠƌeŶtes oƌigiŶes puisƋue daŶs le Đadƌe de Đette Ġtude, elle a ĠtĠ 
diƌeĐteŵeŶt pƌĠleǀĠe suƌ le site de l͛étude (91) tandis que les valeurs répertoriées dans [CETAMA, 
2013] proviennent à la fois du site de La Hague (50), du centre CEA de Valduc (21) ainsi que du centre 
de Bruyères-le-Châtel (91). 
 
II.2. EVOLUTION DES TENEURS EN HYDROGENE AU COURS DES ECHANGES LABILES 
II.2.1. Résultats 
La teŶeuƌ eŶ hǇdƌogğŶe des ĠĐhaŶtilloŶs est l͛ĠlĠŵeŶt dĠteƌŵiŶaŶt pouƌ la ĐoŶǀeƌsioŶ des 
activités volumiques du tritium organiquement lié non échangeable en Bq.kg-1 de matière fraîche. La 
ŵise eŶ ĠǀideŶĐe d͛uŶe ĠǀolutioŶ, ou ŶoŶ, loƌs de l͛ĠĐhange labile est donc un point clé pour la 
validation de la procédure actuelle de quantification. Les teneurs en hydrogène de chaque 
échantillon déterminées expérimentalement avant et après échange labile sont comparées en 
utilisant les critères de comparaison des valeurs définis dans le chapitre 2 (tableau 30).  
Tableau 30 : Comparaison des teneurs en hydrogène avant et après échange labile en utilisant les 
critères définis dans le chapitre 2 : test de STUDENT (statistique) et recouvrement des intervalles 
de confiances définis paƌ ƌappoƌt à la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil dĠteƌŵiŶĠe daŶs le chapitre 3 (S). 1 fait 
référence à la population avant échange labile et 2 à la population après échange labile. 
 
% H avant 
échange labile 
% H après 
échange labile 
statistique S 
Cèdre 6,09 ± 0,21 6,03 ± 0,21 m1=m2 oui 
Feuilles de chêne 5,89 ± 0,21 5,98 ± 0,21 moyennes différentes oui 
Pommes 6,43 ± 0,23 6,44 ± 0,23 m1=m2 oui 
Pommes de terre 6,15 ± 0,22 6,20 ± 0,22 m1=m2 oui 
Chêne 5,71 ± 0,20 5,80 ± 0,20 m1=m2* oui 
Vert de poireau 5,82 ± 0,20 6,21 ± 0,22 moyennes différentes oui 
Blanc de poireau 6,04 ± 0,21 6,13 ± 0,22 moyennes différentes oui 
Herbe 5,59 ± 0,20 5,93 ± 0,21 moyennes différentes oui 
Carotte 6,18 ± 0,22 6,29 ± 0,22 moyennes différentes oui 
* Pouƌ Đet ĠĐhaŶtilloŶ, le test de “TUDENT Ŷ͛a pas pu ġtƌe utilisĠ à Đause de la ŶoŶ-validation de 
l͛hoŵosĐĠdastiĐitĠ. En effet, les valeurs obtenues après échange labile étaient caractérisées par 
une dispersion plus importante que la population avant échange labile (écart type relatif avant 
échange = 0,4 % et écart type relatif après échange = 2 %). Cependant, les résultats sont validés 
par les contrôles encadrant les échantillons et ƌesteŶt daŶs les ĐoŶditioŶs de ǀaliditĠ de l͛outil 
définies dans le chapitre 3. AuĐuŶe ǀaleuƌ aďeƌƌaŶte Ŷ͛a, de plus, été mise en évidence et 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ apƌğs ĠĐhaŶge laďile a ĠtĠ aŶalǇsĠ daŶs les ŵġŵes ĐoŶditioŶs Ƌue Đelui aǀaŶt 
ĠĐhaŶge laďile. L͛ĠĐhaŶtilloŶ a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ hoŵogĠŶĠisĠ de ŵaŶiğƌe siŵilaiƌe à tous les autres. 
De ce fait, les conditions expérimentales ne justifient pas cette différence observée. Par 
conséquent, un test non-paramétrique de comparaison des moyennes a ĠtĠ utilisĠ ;test d͛A“PIN-
WELCH). 
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Le recouvrement des intervalles de confiance définissaŶt la ǀaƌiaďilitĠ pƌopƌe de l͛outil est ǀalidĠ 
pouƌ l͛eŶseŵďle des ĠĐhaŶtilloŶs. Il Ŷe seŵďle a pƌioƌi pas possiďle de disĐeƌŶeƌ uŶe diffĠƌeŶĐe eŶtƌe 
les teneurs en hydrogène avant et après échange labile. 
Les conclusions du test statistique de comparaison des moyennes expérimentales sont néanmoins 
variables. Ainsi, des échantillons pour lesquels les écarts entre les moyennes expérimentales 
déterminées avant et après échange labile sont quasiment similaires (par exemple la pomme de 
terre, le blanc de poireau, la feuille de chêne et la carotte) ont des conclusions statistiques 
différentes (tableau 31). 
 
Tableau 31 : Comparaison des teneurs en hydrogène des échantillons, déterminées avant 
et apƌğs ĠĐhaŶge laďile. Δ ƌepƌĠseŶte l͛ĠĐaƌt entre les moyennes expérimentales  
(
21 xx  ), tcalc est le critère de STUDENT calculé (chapitre 2), tα/Ϯ et t1-α/Ϯ sont les critères 
taďulĠs pouƌ α = Ϭ,Ϭϱ 
  
STUDENT EN 
 
Δ tcalc tα/Ϯ t1-α/Ϯ   
Pommes 0,01 -0,33 -2,31 2,31 m1=m2 0,04 
Cèdre 0,06 1,69 -2,36 2,36 m1=m2 0,19 
Pommes de terre 0,06 -1,86 -2,31 2,31 m1=m2 0,19 
Chêne 0,08 - 0,30 
Blanc de poireau 0,09 -2,41 -2,31 2,31 moyennes différentes 0,30 
Feuilles de chêne 0,10 -3,21 -2,23 2,23 moyennes différentes 0,32 
Carotte 0,10 -4,42 -2,31 2,31 moyennes différentes 0,33 
Herbe 0,34 -10,00 -2,23 2,23 moyennes différentes 1,18 
Vert de poireau 0,39 -11,31 -2,31 2,31 moyennes différentes 1,30 
 
Le Đƌitğƌe de “TUDENT dĠpeŶd de l͛ĠĐaƌt eŶtƌe les ŵoǇeŶŶes, du Ŷoŵďƌe de ŵesuƌes ƌĠalisĠes pouƌ 
un même échantillon et de la dispersion des mesures (écart type commun aux deux populations 
comparées). Ces valeurs sont toutefois équivalentes pour chaque série de données et ne permettent 
doŶĐ pas de justifieƌ d͛uŶe diffĠƌeŶĐe de ĐoŶĐlusioŶ statistiƋue. Lorsque le critère de sélection est 
élargi (α = Ϭ,ϬϭͿ, la statistiƋue ǀalide l͛ĠgalitĠ des ŵoǇeŶŶes eǆpĠƌiŵeŶtales aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge 
labile pour le blanc de poireau uniquement. Par conséquent, pour les autres échantillons la simple 
prise en compte de la dispersion des valeurs expérimentales ne permet pas la validation statistique 
des ŵoǇeŶŶes eǆpĠƌiŵeŶtales. EŶ ƌeǀaŶĐhe, loƌsƋue l͛ĠĐaƌt ŶoƌŵalisĠ est iŶtƌoduit et Ƌue les 
doŶŶĠes aǀaŶt ĠĐhaŶge laďile soŶt ĐoŶsidĠƌĠes eŶ taŶt Ƌue ƌĠfĠƌeŶĐe, la statistiƋue ǀalide l͛ĠgalitĠ 
des teneurs en hydrogène pouƌ tous les ĠĐhaŶtilloŶs, à l͛eǆĐeptioŶ de l͛heƌďe et du ǀeƌt de poiƌeau. 
 
II.2.2. Discussion 
Les deuǆ Đƌitğƌes de ĐoŵpaƌaisoŶ utilisĠs peƌŵetteŶt de dĠfiŶiƌ ϯ ĐatĠgoƌies d͛ĠĐhaŶtilloŶs : 
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- Catégorie 1 : le test statistiƋue ǀalide l͛hǇpothğse d͛ĠgalitĠ des ŵoǇeŶŶes et les 
intervalles de confiance se recoupent, 
- Catégorie 2 : le test statistiƋue Ŷe ǀalide pas l͛hǇpothğse d͛ĠgalitĠ des ŵoǇeŶŶes ŵais les 
intervalles de confiance se recoupent, 
- Catégorie 3 : le test statistiƋue Ŷe ǀalide pas l͛hǇpothğse d͛ĠgalitĠ des ŵoǇennes et les 
intervalles de confiance ne se recoupent pas. 
 
Les échantillons de cette étude se répartissent dans les deux premières catégories définies (figure 
29). 
 
Figure 29 : Evolution des teneurs en hydrogène avant et après échange labile. 
 
Les teneurs mesurées avant et après échange labile pour le cèdre, les pommes, les pommes 
de terre et le chêne sont strictement équivalentes. Le test de STUDENT est très sensible puisque le 
critère tcalc ĐalĐulĠ soƌt tƌğs ǀite de l͛iŶteƌǀalle de non-ƌejet de l͛hǇpothğse Ŷulle, ŵġŵe pouƌ des 
valeurs relativement proches comme celles obtenues pour les feuilles de chêne. Le deuxième critère, 
le ƌeĐouǀƌeŵeŶt des iŶteƌǀalles de ĐoŶfiaŶĐe, est doŶĐ ŶĠĐessaiƌe puisƋu͛il appaƌaît ŶetteŵeŶt Ƌue 
les pouƌĐeŶtages d͛hǇdƌogğŶe ŵesuƌĠs aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge laďile pouƌ les feuilles de ĐhġŶe, le 
ďlaŶĐ de poiƌeau et les Đaƌottes soŶt ƌelatiǀeŵeŶt siŵilaiƌes. De plus, le test de l͛ĠĐaƌt ŶoƌŵalisĠ, Ƌui 
ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt au test de “TUDENT pƌeŶd eŶ Đoŵpte l͛iŶĐeƌtitude élargie des données, valide 
l͛ĠgalitĠ des teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge laďile pouƌ Đes ĠĐhaŶtilloŶs. L͛heƌďe et le 
vert de poireau ont, quant à eux, des moyennes expérimentales avant et après échange labile 
différentes (STUDENT et EN), et le recouvrement des intervalles de confiance est très faible. Ces 
échantillons sont donc à la limite de la 3ème ĐatĠgoƌie daŶs laƋuelle auĐuŶ des deuǆ Đƌitğƌes Ŷ͛est 
ƌespeĐtĠ. GloďaleŵeŶt, à l͛eǆĐeptioŶ de l͛heƌďe et du ǀeƌt de poiƌeau pouƌ lesƋuels le ƌésultat doit 
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ġtƌe pƌis aǀeĐ pƌĠĐautioŶ, l͛eŶseŵďle des ĠĐhaŶtilloŶs ĐoŶseƌǀe le pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe apƌğs les 
échanges labiles.  
 
UŶe pƌeŵiğƌe appƌoĐhe de l͛Ġtude de l͛ĠǀolutioŶ des pouƌĐeŶtages d͛hǇdƌogğŶe au Đouƌs de 
l͚ĠĐhaŶge laďile a ĠgaleŵeŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue le pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe peut ġtƌe ;iͿ iŶĐhaŶgĠ pouƌ 
certains échantillons (chêne, feuilles de chêne, cèdre, herbe, pommes de terre) ou (ii) variable au 
Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile ;ďlaŶĐ et ǀeƌt de poiƌeau, poŵŵes, alguesͿ [BaglaŶ et AlaŶiĐ, ϮϬϭϭ]. Ces 
données sont en accord avec les résultats de cette étude obtenus pour les échantillons de type 
« bois » ainsi que pour la pomme de terre qui appartiennent à la catégorie 1. Cependant, pour des 
échantillons de type « fruits et légumes » ou « herbage », les conclusions diffèrent. Ainsi, pour 
les pommes ŶotaŵŵeŶt, les auteuƌs iŶdiƋueŶt Ƌu͛il eǆiste uŶe ǀaƌiatioŶ des teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe 
apƌğs l͛ĠĐhaŶge laďile taŶdis Ƌue daŶs Đette Ġtude, les teŶeuƌs aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge soŶt 
strictement équivalentes. De ŵġŵe, pouƌ l͛heƌďe, Đette Ġtude ŵet eŶ ĠǀideŶĐe uŶe possiďle 
ǀaƌiatioŶ daŶs les teŶeuƌs aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge Ƌui Ŷ͛appaƌaît pas daŶs l͛Ġtude ŵeŶĠe paƌ BaglaŶ 
et Alanic [Baglan et Alanic, 2011] (tableau 32). Ces divergences peuvent provenir de conditions 
opĠƌatoiƌes diffĠƌeŶtes ;duƌĠe d͛ĠĐhaŶge laďile, teŵpĠƌatuƌe de la piğĐe…Ϳ aiŶsi Ƌue de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
en lui-même. 
 
Tableau 32 : CoŵpaƌaisoŶ de l͛ĠǀolutioŶ des teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile. = : les teneurs avant et 
après échange labile sont équivalentes, + : les teneurs en hydrogène après échange labile sont supérieures à celles 
mesurées avant échange labile, - : les teneurs après échange labile sont inférieures aux teneurs mesurées avant 
échange labile. 
 
Cette étude [Baglan et Alanic, 2011] 
 
% H avant 
échange labile 
% H après 
échange labile 
Conclusion 
% H avant 
échange labile 
% H après 
échange labile 
Conclusion 
Cèdre 6,09 ± 0,21 6,03 ± 0,21 = 6,03 ± 0,08 5,97 ± 0,14 = 
Feuilles de chêne 5,89 ± 0,21 5,98 ± 0,21 = 5,77 ± 0,22 5,82 ± 0,18 = 
Pommes 6,43 ± 0,23 6,44 ± 0,23 = 6,29 ± 0,14 6,53 ± 0,22 + 
Pommes de terre 6,15 ± 0,22 6,20 ± 0,22 = 6,34 ± 0,44 6,45 ± 0,20 = 
Chêne 5,71 ± 0,20 5,80 ± 0,20 = 5,78 ± 0,18 5,82 ± 0,16 = 
Vert de poireau 5,82 ± 0,20 6,21 ± 0,22 = ou + 6,22 ± 0,30 5,65 ± 0,30 - 
Blanc de poireau 6,04 ± 0,21 6,13 ± 0,22 = 6,02 ± 0,26 5,19 ± 0,22 - 
Herbe 5,59 ± 0,20 5,93 ± 0,21 = ou + 5,87 ± 0,14 5,97 ± 0,10 = 
 
Il est pƌoďaďle Ƌue l͛iŵpaĐt de l͛ĠĐhaŶge laďile suƌ les teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe soit dépendant de la 
Ŷatuƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue de ďase, oƌigiŶe…Ϳ aiŶsi Ƌue du pƌotoĐole suiǀi ;duƌĠe 
de l͛ĠĐhaŶge laďileͿ. De Đe fait, des ĠĐhaŶtilloŶs pƌiŶĐipaleŵeŶt ĐoŶstituĠs de ŵaĐƌoŵolĠĐules 
complexes (cellulose, lignine, amidon) sont peu affectés et se comportent de la même manière à 
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chaque nouvel échange. Des « fruits et légumes » sont quant à eux plus fortement impactés et 
susĐeptiďles d͛Ġǀolueƌ diffĠƌeŵŵeŶt eŶ foŶĐtioŶ de l͛ĠĐhaŶge laďile ĐoŶsidĠƌĠ. 
 
Ces données peuvent être corrélées aux résultats de carbone organique total. En effet, il 
apparaît que le chêne et le cèdre, donc les échantillons de type « bois » pour lesquels la solubilisation 
de ĐaƌďoŶe est ŶĠgligeaďle, oŶt des teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe Ƌui Ŷ͛ĠǀolueŶt pas au Đouƌs de l͛Ġchange 
labile. Ces résultats sont cohérents avec leur composition initiale. Cette « non-évolution » des 
teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile peut laisser présager une solubilisation homogène 
de l͛ĠĐhaŶtilloŶ.  
 
II.2.3. CoŶsĠƋueŶĐes pouƌ l͛aŶalǇse du tritium organiquement lié non échangeable  
Quelle Ƌue soit la ĐatĠgoƌie à laƋuelle l͛ĠĐhaŶtilloŶ appaƌtieŶt, il Ŷ͛Ǉ a auĐuŶ iŵpaĐt pouƌ la 
quantification du tritium organiquement lié puisque la combustion a lieu directement après la 
lǇophilisatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ fƌais. “eul le pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe dĠteƌŵiŶĠ aǀaŶt l͛ĠĐhaŶge 
labile est important. 
 
Les activités volumiques du tritium organiquement lié non échangeable sont quant à elle 
dĠteƌŵiŶĠes à paƌtiƌ de la ĐoŵďustioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ ƌĠĐupĠƌĠ apƌğs échange labile. Par 
ĐoŶsĠƋueŶt, l͛ĠǀolutioŶ du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile peut eŶtƌaîŶeƌ uŶ ďiais 
daŶs l͛aĐtiǀitĠ ĐalĐulĠe à paƌtiƌ du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe ŵesuƌĠ aǀaŶt l͛ĠĐhaŶge laďile. Les 
résultats montrent que pour le cèdre, la pomme, la pomme de terre et le chêne, les pourcentages 
d͛hǇdƌogğŶe aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge laďile soŶt stƌiĐteŵeŶt ĠƋuiǀaleŶts. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, les aĐtiǀitĠs 
calculées seront les mêmes quelle que soit la valeur (avant ou après échange labile) utilisée. De plus, 
pour les feuilles de chêne, le blanc de poireau et les carottes, compte tenu des incertitudes, 
ŶotaŵŵeŶt liĠes à la ǀaƌiaďilitĠ pƌopƌe de l͛aŶalǇseuƌ ĠlĠŵeŶtaiƌe, les aĐtiǀitĠs ĐalĐulĠes aǀeĐ les 
pouƌĐeŶtages d͛hǇdƌogğŶe ŵesuƌĠs aǀaŶt ou apƌğs ĠĐhange labile devraient également être 
siŵilaiƌes. Pouƌ l͛heƌďe et le ǀeƌt de poiƌeau, le Đhoiǆ du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe à utiliseƌ pouƌ le 
calcul doit se faire avec précaution. En effet, le recouvrement des intervalles de confiance des 
résultats avant et apƌğs ĠĐhaŶge laďile est liŵitĠ, et l͛ĠĐaƌt eŶtƌe les deuǆ ǀaleuƌs Ŷe peut ġtƌe 
ŶĠgligĠ. Il est possiďle de ĐalĐuleƌ uŶ ďiais poteŶtiel eŶtƌaîŶĠ paƌ l͛utilisatioŶ du pouƌĐeŶtage 
d͛hǇdƌogğŶe ŵesuƌĠ aǀaŶt ĠĐhaŶge laďile daŶs le ĐalĐul des aĐtiǀitĠs TOL-NE [Baglan et Alanic, 2011]. 
                                                    Eq. 40 
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Ainsi, pouƌ l͛heƌďe et le ǀeƌt de poiƌeau, l͛utilisatioŶ du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe ŵesuƌĠ aǀaŶt 
l͛ĠĐhaŶge labile est susceptible de provoquer des sous-estimations des activités TOL-NE en 
introduisant un biais, dans les calculs, de -6 % et de -7 % respectivement. 
De plus, des auteuƌs oŶt ƋuaŶt à euǆ ŵoŶtƌĠ Ƌu͛uŶe suƌestiŵatioŶ de ϭϱ % pouƌ le ďlaŶĐ de poiƌeau 
et de ϭϬ % pouƌ le ǀeƌt de poiƌeau pouǀait ġtƌe eŶtƌaîŶĠe paƌ l͛utilisatioŶ du pouƌĐeŶtage 
d͛hǇdƌogğŶe ŵesuƌĠ aǀaŶt l͛ĠĐhaŶge laďile [BaglaŶ et AlaŶiĐ, ϮϬϭϭ]. Ces doŶŶĠes supplĠŵeŶtaiƌes 
mettent en évidence le fait que chaque échange labile peut avoir un impact différent sur la 
quantification du TOL-NE.  
Coŵpte teŶu de Đes oďseƌǀatioŶs, le pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe ŵesuƌĠ aǀaŶt l͛ĠĐhaŶge laďile peut 
être utilisé pour le calcul des activités tritium organiquement lié non échangeable pour les 
échantillons de tǇpe ďois. Pouƌ les autƌes ĐatĠgoƌies d͛ĠĐhaŶtilloŶs, il faut s͛assuƌeƌ de la 
reproductibilité des échanges labiles pour mettre en évidence, ou non, une variation identique entre 
les échanges ou une conservation des teneurs en hydrogène après chaque échange labile. Par 
ĐoŶsĠƋueŶt, à l͛heuƌe aĐtuelle et pouƌ tout autƌe ĠĐhaŶtilloŶ Ƌue du ďois, il est pƌĠfĠƌaďle d͛utiliseƌ le 
pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe ŵesuƌĠ apƌğs l͛ĠĐhaŶge laďile pouƌ liŵiteƌ l͛iŶtƌoduĐtioŶ de tout ďiais 
poteŶtiel daŶs les ĐalĐuls d͛aĐtiǀitĠs.   
 
CONCLUSION 
La ŵĠthode d͛aŶalǇse ĠlĠŵeŶtaiƌe dĠǀeloppĠe peƌŵet de ƌĠduiƌe ĐoŶsidĠƌaďleŵeŶt les 
iŶĐeƌtitudes ƌelatiǀes liĠes auǆ pouƌĐeŶtages d͛hǇdƌogğŶe ;de ϮϬ à ϱ %Ϳ. L͛Ġtude de l͛ĠǀolutioŶ des 
teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile et l͛utilisation de critères de comparaison 
rigoureux a permis la définition de trois catégories pour classer les échantillons étudiés. Dans cette 
étude, les teneurs en hydrogène des différentes matrices ne varient pas drastiquement après 
l’ĠĐhaŶge laďile. Pour les échantillons de type « bois », les teneurs en hydrogène sont équivalentes 
aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge laďile, ƌĠsultat eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ d͛autƌes données publiées. Cependant, pour 
les échantillons de type « fruits et légumes » et « herbage », les résultats divergent en fonction des 
études. Par conséquent, il est possible de supposer que l’ĠvolutioŶ des teŶeurs eŶ hǇdrogğŶe est 
dépendante des échantillons et des conditions expérimentales, et Ƌu͛elle peut Ŷe pas ġtƌe 
reproductible pour un même échantillon. De ce fait, l͛utilisatioŶ du pourĐeŶtage d’hǇdrogğŶe 
ŵesurĠ aprğs l’ĠĐhaŶge laďile, pour des échantillons de type « fruits et légumes » et « herbage » est 
à privilégier. 
La solubilisation de matière organique loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile, pouƌ tous les ĠĐhaŶtilloŶs 
étudiés, a été mise en évidence. Cette quantité de matière solubilisée est dépendante de la nature 
des échantillons, et essentiellement de la composition chimique de base des matrices étudiées. 
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Ainsi, les échantillons de type « bois » sont moins impactés que les échantillons de type « fruits et 
légumes ». Cette solubilisation ne devrait avoir aucun impact sur la détermination des activités 
volumiques du tritium organiquement lié non échangeable si l͛aĐtiǀitĠ est ƌĠpaƌtie de ŵaŶiğƌe 
hoŵogğŶe au seiŶ de l͛ĠĐhaŶtillon initial. De ce fait, aucun biais analytique ne doit être entraîné pour 
le calcul de ces concentrations. En revanche, suite à la solubilisation de molécules organiques lors de 
l͛ĠĐhaŶge laďile, uŶe ĐeƌtaiŶe ƋuaŶtitĠ de tritium, sous forme organiquement lié non échangeable 
est retrouvĠe daŶs le solvaŶt d’ĠĐhaŶge laďile. La dĠfiŶitioŶ de l͛aŶalǇste, qui ne tient compte que 
des pƌopƌiĠtĠs ĐhiŵiƋues de l͛ĠlĠŵeŶt hǇdƌogğŶe, ne rend donc pas bien compte de la distribution 
réelle des fractions de tritium au seiŶ de ŵatƌiĐes ďiologiƋues. AiŶsi, apƌğs l͛ĠĐhaŶge laďile, du tƌitiuŵ 
organiquement lié non échangeable est retrouvé en quantité variable dans la fraction solide tandis 
Ƌue daŶs le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile soŶt ƌetƌouǀĠes aussi ďieŶ les fƌaĐtioŶs ĠĐhaŶgeables, suite à 
l͛ĠĐhaŶge isotopiƋue, Ƌue les fractions tritium organiquement lié non échangeable entraînées par les 
molécules organiques solubles. Par conséquent, l’iŶtroduĐtioŶ d’uŶe dĠfiŶitioŶ des fraĐtioŶs tritiuŵ 
considérant la nature de la molécule porteuse de l’atoŵe de tritiuŵ et ŶoŶ plus la Ŷature de la 
liaison chimique doit être considérée. Pouƌ Đe faiƌe, l͛ideŶtifiĐatioŶ de Đes ŵolĠĐules est esseŶtielle. 
Elle devrait également permettre de mieux comprendre le comportement du tritium dans 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et Đhez l͛hoŵŵe eŶ ideŶtifiaŶt des Điďles ou des ǀoies de ŵigƌatioŶ poteŶtielles. Cet 
aspeĐt fait l͛oďjet du chapitre 5. 
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 Chapitre 5   
 Etude de la spéciation du tritium 
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INTRODUCTION 
Dans le chapitre 4, une solubilisation de matière lors des échanges labiles, dépendante de la 
ĐoŵpositioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ de dĠpaƌt, a ĠtĠ ŵise eŶ ĠǀideŶĐe. DaŶs le Đas d͛ĠĐhaŶtilloŶs tƌitiĠs, du 
tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ŶoŶ ĠĐhaŶgeaďle, au seŶs de l͛aŶalǇste, est pƌoďaďleŵeŶt inclus dans ces 
composés. L͛identification des molécules organiques potentiellement solubilisées, donc mobiles dans 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et Đhez l͛hoŵŵe est esseŶtielle pouƌ toute Ġtude d͛iŵpaĐt ultĠƌieuƌe. Il faut 
s͛atteŶdƌe à la pƌĠseŶĐe de ŵolĠĐules hǇdƌophiles issues de la solubilisation de molécules 
ĐoŶstitutiǀes des ĠĐhaŶtilloŶs ;gluĐides, pƌotides, aĐides oƌgaŶiƋues…Ϳ, et/ou de la dégradation de la 
matière organique initiale. Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ ĐaƌďoŶe ĠtaŶt iŵpoƌtaŶtes, les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge 
labile sont des milieux complexes, c͛est pouƌƋuoi plusieurs outils analytiques sont combinés pour 
identifier ces composés.  
 
I. HYPOTHESES GENERALES SUR LES FAMILLES DE MOLECULES SOLUBILISEES 
La connaissance de la composition de la matrice solide initiale ainsi que les résultats 
expérimentaux obtenus avec des outils analytiques usuels sont les premières informations utilisées 
pour étudier les familles de molécules organiques en solution.  
Ces outils (analyse élémentaire, spectrophotométrie, fluorescence) sont relativement simples 
d͛utilisatioŶ et appoƌteŶt des iŶfoƌŵatioŶs gloďales suƌ la Ŷatuƌe des ĐoŵposĠs eŶ solutioŶ. 
L͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des ƌĠpoŶses pouǀaŶt se faiƌe de ŵaŶiğƌe sǇstĠŵatiƋue, l͛eŶseŵďle des ĠĐhaŶtilloŶs 
étudiés a été analysé.  
 
I.1. ETUDE DE L͛EVOLUTION DE LA COMPOSITION DES ECHANTILLONS AU COURS DE 
L͛ECHANGE LABILE 
Outƌe l͛appliĐatioŶ ĠǀoƋuĠe daŶs le chapitre 4, l͛aŶalǇse ĠlĠŵeŶtaiƌe est ĠgaleŵeŶt d͛uŶ 
intérêt majeur pour évaluer le type de composés solubilisés en fonction de l͛ĠǀolutioŶ des 
compositions des matrices solides. Dans ce but, les compositions élémentaires des échantillons 
solides avant et après échange labile, dans les conditions « eau de forage » et « stomacales » sont 
déterminées en utilisant la méthode développée dans le chapitre 3. L͛ĠǀolutioŶ des compositions 
ĠlĠŵeŶtaiƌes des fƌaĐtioŶs solides au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile est diƌeĐteŵeŶt liĠe à la fraction 
solubilisée et quantifiée, pour les conditions « eau de forage », dans le chapitre précédent. Les 
fractions solubilisées dans les conditions « stomacales » ont également été déterminées (annexe 
C.3.) et sont similaires à celles observées dans les conditions « eau de forage ».  
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I.1.1. Résultats 
Les ĐoŵpositioŶs ĠlĠŵeŶtaiƌes des ĠĐhaŶtilloŶs soŶt ĐoŵpaƌĠes à l͛aide des Đƌitğƌes dĠfiŶis 
dans le chapitre 1 (test de STUDENT, recouvrement des intervalles de confiance définis par la 
ǀaƌiaďilitĠ de l͛outilͿ. Cette ĐoŵpaƌaisoŶ des teŶeuƌs eŶ ĠlĠŵeŶts  C, H, N, “, O aǀaŶt et apƌğs 
échange labile permet de dégager une tendance sur la nature des composés solubilisés. Les résultats 
expérimentaux obtenus pour les trois échantillons cibles (pomme, chêne, herbe) avant et après 
échange labile sont détaillés dans les tableaux 33 à 36. Les résultats obtenus pour les autres 
échantillons sont disponibles en annexe C.4.   
 
Tableau 33 : Comparaison des teneurs en carbone des échantillons avant et après échange labile en 
utilisant les critères définis dans le chapitre 2 : test de STUDENT (statistique) et recouvrement des 
intervalles de confiance définis paƌ ƌappoƌt à la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil dĠteƌŵiŶĠe daŶs le chapitre 3 (k=2). 1 
fait référence à la population avant échange labile, 2 à la population après échange labile réalisé dans les 
conditions « eau de forage » (F) et 3 à la population après échange labile réalisé dans les conditions 
« stomacales » (ST). 
 
Conditions 
% C avant  
échange labile 
% C après échange 
labile 
statistique S 
Pommes 
ST 
m1= 39,84 ± 0,75 
m3= 44,27 ± 0,84 moyennes différentes non 
F m2= 41,62 ± 0,79 moyennes différentes non 
Chêne 
ST 
m1= 47,43 ± 0,89 
m3= 47,45 ± 0,90 m1=m3 oui 
F m2= 47,55 ± 0,90 m1=m2 oui 
Herbe 
ST 
m1= 41,82 ± 0,79 
m3= 44,57 ± 0,84 moyennes différentes non 
F m2= 44,89 ± 0,85 moyennes différentes non 
 
Le ĐhġŶe est le seul ĠĐhaŶtilloŶ pouƌ leƋuel l͛ĠĐhange labile Ŷ͛a pas d͛iŵpaĐt suƌ les teŶeuƌs eŶ 
ĐaƌďoŶe des fƌaĐtioŶs solides aŶalǇsĠes aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge laďile. Pouƌ la poŵŵe et l͛heƌďe, les 
teneurs avant et après échange labile sont différentes, quelles que soient les conditions considérées. 
 
Tableau 34 : Comparaison des teneurs en hydrogène des échantillons avant et après échange labile en 
utilisant les critères définis dans le chapitre 2 : test de STUDENT (statistique) et recouvrement des 
intervalles de confiance définis paƌ ƌappoƌt à la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil dĠteƌŵiŶĠe daŶs le chapitre 3 (k=2). 1 
fait référence à la population avant échange labile, 2 à la population après échange labile réalisé dans les 
conditions « eau de forage » (F) et 3 à la population après échange labile réalisé dans les conditions 
« stomacales » (ST). 
 
Conditions 
% H avant  
échange labile 
% H après échange 
labile 
statistique S 
Pommes 
ST 
m1= 6,43 ± 0,23 
m3= 5,66 ± 0,20 moyennes différentes non 
F m2= 6,44 ± 0,23 m1=m2 oui 
Chêne 
ST 
m1= 5,71 ± 0,20 
m3= 5,69 ± 0,20 m1=m3 oui 
F m2= 5,80 ± 0,20 m1=m2* oui 
Herbe 
ST 
m1= 5,59 ± 0,20 
m3= 5,87 ± 0,21 moyennes différentes oui 
F m2= 5,93 ± 0,21 moyennes différentes oui 
* Pouƌ Đet ĠĐhaŶtilloŶ, le test de “TUDENT Ŷ͛a pu ġtƌe utilisĠ à Đause de la non-validation de 
l͛hoŵosĐĠdastiĐitĠ. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, uŶ test ŶoŶ-paramétrique de comparaison des moyennes a été utilisé 
;test d͛A“PIN-WELCH). 
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Une différence de comportement entre les conditions « eau de forage » et « stomacales » est mise 
en évidence pour la pomme car les teneurs en hydrogène des fractions solides avant et après 
échange labile sont différentes. Cette observation est cohérente avec « l͛Ġtat » de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
récupéré par rapport aux conditions « eau de forage » (figure 30). 
 
  
Figure 30 : Eǆeŵple d͛uŶe poŵŵe eŶ fiŶ d͛ĠĐhaŶge laďile daŶs les 
conditions « eau de forage » (a) et « stomacales » (b). 
 
 EŶ ƌeǀaŶĐhe, pouƌ le ĐhġŶe, auĐuŶe ĠǀolutioŶ Ŷ͛est ĐoŶstatĠe pouƌ les deuǆ Đonditions testées, 
observation ĐohĠƌeŶte aǀeĐ la ĐoŵpositioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;ŵaĐƌoŵolĠĐules ĐoŵpleǆesͿ et l͛aspeĐt 
similaire des fractions solides récupérées après les échanges labiles réalisés dans les deux conditions 
testées. Pour l͛heƌďe, le Đƌitğƌe statistiƋue Ŷe ǀalide pas l͛Ġgalité des teneurs avant et après échange 
laďile taŶdis Ƌue les iŶteƌǀalles de ĐoŶfiaŶĐe se ƌeĐoupeŶt. Il Ŷ͛est doŶĐ, a pƌioƌi, pas possiďle de 
disĐeƌŶeƌ uŶe ǀaƌiatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ paƌ ƌappoƌt à la ǀaƌiaďilitĠ iŶtƌiŶsğƋue de l͛outil. CepeŶdaŶt, 
en considérant la valeur du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe avant échange labile comme référence, l͛ĠĐaƌt 
normalisé (EN) ǀalide l͛ĠgalitĠ des ŵoǇeŶŶes apƌğs un échange réalisé dans des conditions 
« stomacales » (EN = 0,97) et non dans les conditions « eau de forage » (EN = 1,18). Ce résultat est à 
prendre avec précaution car si les deux valeurs mesurées après les échanges labiles (« forage » et 
«conditions stomacales »Ϳ soŶt ĐoŵpaƌĠes, la statistiƋue ǀalide l͛ĠgalitĠ de Đes ǀaleuƌs ;EN = 0,21) et 
les intervalles de confiance se recoupent. Les limites de significativité des tests statistiques étant 
atteintes, il semble peu vraisemblable de mettre en évidence une différence de comportement en 
fonction des conditions considérées. L͛heƌďe est, Đoŵŵe les ĠĐhaŶtilloŶs de tǇpe « bois », composée 
de macromolécules complexes (cellulose, hémicellulose, lignine) mais également de composés 
simples de type glucides ou de composés phénoliques comme les échantillons de type « fruits et 
légumes ». De Đe fait, l͛ĠĐhaŶge laďile a uŶ iŵpaĐt plus important que pour les échantillons de type 
« bois » (environ 20 % de carbone solubilisé) sans pour autant faire apparaître de différence en 
foŶĐtioŶ des ĐoŶditioŶs d͛ĠĐhaŶge laďile  
 
(a) (b)
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Tableau 35 : Comparaison des teneurs en azote des échantillons avant et après échange labile en utilisant 
les critères définis dans le chapitre 2 : test de STUDENT (statistique) et recouvrement des intervalles de 
ĐoŶfiaŶĐe dĠfiŶis paƌ ƌappoƌt à la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil dĠteƌŵiŶĠe daŶs le chapitre 3 (k=2). 1 fait référence à 
la population avant échange labile, 2 à la population après échange labile réalisé dans les conditions « eau 
de forage » (F) et 3 à la population après échange labile réalisé dans les conditions « stomacales » (ST). 
 
Conditions 
% N avant  
échange labile 
% N après échange 
labile 
statistique S 
Pommes 
ST 
m1= 0,29 ± 0,02 
m3= 0,32 ± 0,02 moyennes différentes oui 
F m2= 0,28 ± 0,02 m1=m2 oui 
Chêne 
ST 
m1= 0,21 ± 0,01 
m3= 0,15 ± 0,01 moyennes différentes* non 
F m2= 0,18 ± 0,01 m1=m2* oui 
Herbe 
ST 
m1= 1,90 ± 0,11 
m3= 1,67 ± 0,10 moyennes différentes non 
F m2= 1,62 ± 0,10 moyennes différentes non 
* Pouƌ Đet ĠĐhaŶtilloŶ, le test de “TUDENT Ŷ͛a pu ġtƌe utilisĠ à Đause de la ŶoŶ-validation de 
l͛hoŵosĐĠdastiĐitĠ. Paƌ ĐoŶsĠƋuent, un test non-paramétrique de comparaison des moyennes a été utilisé 
;test d͛A“PIN-WELCH). 
 
Pouƌ la poŵŵe, les ƌĠsultats oďteŶus pouƌ l͛azote apƌğs les ĠĐhaŶges laďiles ƌĠalisĠs daŶs les 
conditions « stomacales » sont différents de ceux obtenus après les échanges labiles réalisés dans les 
conditions « eau de forage ». Ainsi, malgré le recouvrement des intervalles de confiance, les teneurs 
mesurées après échange labile dans les conditions stomacales sont différentes de celles mesurées 
aǀaŶt l͛ĠĐhaŶge labile (EN = 1,47). Pour le chêne, à la différence des conditions « eau de forage », les 
conditions « stomacales » entraînent une évolution des teneurs en azote. Cependant, pour ces deux 
échantillons, compte-tenu des faibles teneurs, ces données sont à prendre avec précaution puisque 
les ƌĠpoŶses soŶt hoƌs de la gaŵŵe d͛ĠtaloŶŶage ǀalidĠe. Il est donc difficile de conclure quant à la 
significativité des observations puisque les incertitudes calculées, en combinant les sources définies 
dans le chapitre 2 (étalonnage, pesée) sont très importantes et très différentes de celles affichées qui 
ne pƌeŶŶeŶt eŶ Đoŵpte Ƌue la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil. EŶfiŶ, daŶs le Đas de l͛heƌďe, Ƌuelles Ƌue soieŶt 
les conditions considérées, les teneurs mesurées après les échanges labiles sont différentes de celles 
mesurées avant les échanges labiles.  
 
Tableau 36 : Comparaison des teneurs en oxygène des échantillons avant et après échange labile en 
utilisant les critères définis dans le chapitre 2 : test de STUDENT (statistique) et recouvrement des 
iŶteƌǀalles de ĐoŶfiaŶĐe dĠfiŶis paƌ ƌappoƌt à la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil dĠteƌŵiŶĠe daŶs le chapitre 3 (k=2). 1 
fait référence à la population avant échange labile, 2 à la population après échange labile réalisé dans les 
conditions « eau de forage » (F) et 3 à la population après échange labile réalisé dans les conditions 
« stomacales » (ST). 
 
Conditions 
% O avant  
échange labile 
% O après échange 
labile 
statistique S 
Pommes 
ST 
m1= 49,91 ± 2,43 
m3= 43,11 ± 2,10 moyennes différentes non 
F m2= 48,15 ± 2,34 moyennes différentes oui 
Chêne 
ST 
m1= 43,09 ± 2,10 
m3= 42,78 ± 2,08 m1=m3 oui 
F m2= 42,64 ± 2,07 m1=m2 oui 
Herbe 
ST 
m1= 39,19 ± 1,91 
m3= 37,50 ± 1,82 moyennes différentes oui 
F m2= 38,85 ± 1,89 m1=m2 oui 
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Quelles Ƌue soieŶt les ĐoŶditioŶs ĐoŶsidĠƌĠes, les ĠĐhaŶges laďiles Ŷ͛oŶt pas d͛iŵpaĐt suƌ les teŶeuƌs 
eŶ oǆǇgğŶe du ĐhġŶe. DaŶs le Đas de l͛heƌďe, la teŶeuƌ eŶ oǆǇgğŶe est ĐoŶseƌǀĠe daŶs les ĐoŶditioŶs 
« eau de forage ». Dans les conditions « stomacales », les conclusions tirées des deux critères choisis 
diffèrent. Les intervalles de confiances se recoupant, il ne semble pas possible de discerner une 
ǀaƌiatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ paƌ ƌappoƌt à la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil. De ŵġŵe, eŶ ĐoŶsidĠƌaŶt la ǀaleur 
avant échange labile comme référence, le test EN ǀalide l͛ĠgalitĠ des ǀaleuƌs aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge 
labile (EN = 0,64). Par conséquent, les deux valeurs avant et après échanges labiles réalisés dans les 
conditions « stomacales » sont considérées comme équivalentes. Enfin, pour la pomme, la 
conclusion est évidente dans les conditions « stomacales » puisque les deux critères valident la 
différence entre les deux valeurs. En revanche, dans les conditions « eau de forage », le même 
ƌaisoŶŶeŵeŶt Ƌue pouƌ l͛herbe est suivi. Le critère EN ǀalide l͛ĠgalitĠ des ŵoǇeŶŶes eǆpĠƌiŵeŶtales 
(EN = 0,52). 
 
D͛uŶe ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale, l͛ĠǀolutioŶ des ĐoŵpositioŶs ĠlĠŵeŶtaiƌes des fƌaĐtioŶs solides daŶs les 
conditions « eau de forage » et « stomacales » est identique pour la plupart des échantillons (annexe 
C.5.) et dépend essentiellement de la composition chimique initiale des matrices considérées. En 
effet, seules les compositions des échantillons de type « fruits et légumes » semblent plus impactées 
par les échanges réalisés dans les conditions « stomacales ». Il a cependant été montré que la 
fraction de carbone solubilisée lors des échanges labiles est similaire pour les deux milieux (annexe 
C.3.). De Đe fait, l͛hǇpothğse foƌŵulĠe Ŷe peut ġtƌe ǀĠƌifiĠe. Pouƌ teŶteƌ d͛eǆpliƋuer la différence 
d͛ĠǀolutioŶ des ĐoŵpositioŶs loƌs des ĠĐhaŶges laďiles ƌĠalisĠs daŶs les ĐoŶditioŶs « stomacales », 
deux hypothèses peuvent être avancées, (i) dans les conditions « stomacales », l͛ĠĐhaŶtilloŶ est 
dégradé (figure 30) en « briques individuelles » de petites tailles (ii) si la fraction solubilisée est 
identique dans des conditions « stomacales » et « eau de forage », et si les deux fractions solides 
après échanges labiles ont des compositions différentes, la différence proviendrait des résidus de 
filtration restés sur les filtres. Une expérience mettant en jeu plusieurs seuils de filtration dégressifs 
et iŶĐluaŶt l͛aŶalǇse de ĐhaƋue fƌaĐtioŶ solide ƌĠĐupĠƌĠe, appoƌteƌait pƌoďaďleŵeŶt des ĠlĠŵeŶts de 
réponse. 
 
I.1.1.1. Bilan 
L͛ĠǀolutioŶ des teŶeuƌs des différents éléments avant et après échange labile est un critère 
qualitatif évalué à partir des compositions élémentaires expérimentales permettant de formuler les 
premières hypothèses concernant les molécules solubilisées.  
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- Lorsque la statistique (test de “TUDENTͿ ǀalide l͛ĠgalitĠ des teŶeuƌs eŶ ĠlĠŵeŶts aǀaŶt et 
apƌğs ĠĐhaŶge laďile, et loƌsƋue les iŶteƌǀalles de ĐoŶfiaŶĐe dĠfiŶis paƌ la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil 
se recouvrent, les teneurs sont considérées comme inchangées. Une égalité des compositions 
élémeŶtaiƌes aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge laďile Ŷe sigŶifie ĐepeŶdaŶt pas l͛aďseŶĐe de 
solubilisation de composés puisque la présence de carbone organique dans les solvants 
d͛ĠĐhaŶge de tous les ĠĐhaŶtilloŶs ;de l͛oƌdƌe de ϰ % pouƌ le « bois », ϮϬ % pouƌ l͛ « herbage » 
et 60 % pour les « fruits et légumes ») a été démontrée. Par conséquent, une égalité des 
ĐoŵpositioŶs aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge laďile peut ġtƌe sǇŶoŶǇŵe d͛uŶe soluďilisatioŶ respectant 
la distƌiďutioŶ stœĐhioŵĠtƌiƋue de l͛ĠĐhaŶtilloŶ de dĠpaƌt.  
- LoƌsƋu͛auĐuŶ des deuǆ Đƌitğƌes Ŷ͛est ǀalidĠ, les teŶeuƌs diŵiŶueŶt ou augmentent. En effet, 
l͛aŶalǇse ĠlĠŵeŶtaiƌe ĠtaŶt uŶe ŵesuƌe ƌelatiǀe, uŶe teŶeuƌ eŶ uŶ ĠlĠŵeŶt apƌğs l͛ĠĐhaŶge 
labile plus faible est compensée par une augmentation relative des teneurs des autres 
éléments. Ainsi, pour toutes les conditions considérées, une diminution des teneurs en 
oǆǇgğŶe est ƌepƌĠseŶtatiǀe d͛uŶe peƌte de Đet ĠlĠŵeŶt et doŶĐ d͛uŶe soluďilisatioŶ de 
molécules à forte teneur en oxygène. De même, une diminution des teneurs en azote de la 
fƌaĐtioŶ solide est sigŶifiĐatiǀe d͛uŶe soluďilisatioŶ de ŵolĠĐules azotĠes. 
- LoƌsƋue le Đƌitğƌe statistiƋue Ŷe ǀalide pas l͛ĠgalitĠ des ŵoǇeŶŶes ŵais Ƌue les iŶteƌǀalles de 
confiance se recouvrent, une ambiguïté persiste. En effet, théoriquement le recouvrement des 
iŶteƌǀalles de ĐoŶfiaŶĐe dĠfiŶis paƌ la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil Ŷe doit pas peƌŵettƌe de disĐeƌŶeƌ la 
ǀaƌiatioŶ due à l͛outil de Đelle de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. CepeŶdaŶt, ĠtaŶt doŶŶĠ les ƌĠsultats oďteŶus 
pouƌ l͛heƌďe et le ǀeƌt de poiƌeau daŶs le chapitre 4, un recouvrement minimal des intervalles 
de confiance Ŷe peut ǀalideƌ eǆpliĐiteŵeŶt l͛ĠgalitĠ des ǀaleuƌs aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge laďile. 
Dans ce cas, en considérant les teneurs déterminées avant échange labile comme valeurs de 
référence, le critère EN est utilisé pour conclure.  
 
Parmi les trois échantillons ciblés, le chêne est le seul échantillon pour lequel les compositions avant 
et après échange labile sont invariantes, indépendamment des conditions expérimentales (excepté le 
résultat obteŶu pouƌ l͛azote daŶs les ĐoŶditioŶs « stomacales », résultat à prendre avec précaution). 
L͛ĠgalitĠ des teŶeuƌs aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge laďile peut ġtƌe sǇŶoŶǇŵe d͛uŶe soluďilisatioŶ des 
« briques » constitutives de la matrice initiale. Les compositions des fractions solides avant et après 
ĠĐhaŶge laďile du ĐhġŶe Ŷ͛appoƌteŶt Ƌue peu d͛iŶfoƌŵatioŶs exploitables pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ des 
composés solubilisés.  
Pouƌ l͛heƌďe, une diminution des teneurs en azote est constatée dans les deux milieux considérés. 
Les seules molécules ĐoŶstitutiǀes de l͛heƌďe ayant une teneur en azote non négligeable 
138 
 
appartiennent aux catégories des protides ou des vitamines. De ce fait, leur solubilisation, en 
quantité suffisante pour discerner une évolution, est suspectée.  
Pour la pomme, la diminution des teneurs en oxygène dans les conditions « stomacales » associée à 
la connaissance de la composition initiale de la pomme permettent de formuler des hypothèses sur 
les familles de composés solubilisés. En effet, la pomme est essentiellement composée de glucides, 
ŵolĠĐules hǇdƌophiles à foƌte teŶeuƌ eŶ oǆǇgğŶe ;> ϱϬ %Ϳ aiŶsi Ƌue d͛aĐides oƌgaŶiƋues pƌĠseŶtaŶt 
également des teneurs en oxygène supérieures à 50 %. Par conséquent, cette diminution des teneurs 
en oxygène dans la matière sèche récupérée après échange labile laisse présager une solubilisation 
de composés de type glucides et/ou acides organiques.  
 
Les pƌiŶĐipales Đlasses de ŵolĠĐules ;lipides, gluĐides…Ϳ soŶt ĐaƌaĐtĠƌisĠes paƌ des ƌatios ŵolaiƌes 
H/C, O/C voire C/N. Par exemple, les protides ont des ratios H/C compris entre 1,0 et 2,2 et des ratios 
O/C compris entre 0,1 et 0,67. De même, les glucides sont caractérisés par des ratios H/C et O/C 
respectivement supérieurs à 1,5 et 0,4 [Hockaday et al, 2009]. De ce fait, ces ratios ont été calculés 
pour toutes les familles de molécules constitutives des échantillons étudiés (tableau 37Ϳ à l͛aide des 
marqueurs principaux repertoriés en annexe B.1. 
 
Tableau 37 : Ratios H/C, O/C et C/N théoriques des familles de molécules 
constitutives des matrices étudiées 
 
H/C O/C C/N 
Glucides 1,93 0,97 - 
Lipides 1,87 0,11 - 
Protides 2,02 0,59 4,46 
Acides organiques 1,50 1,08 - 
Composés phénoliques 0,91 0,42 - 
Fibres (pectine) 2,00 0,97 - 
Vitamines 1,17 0,78 - 
Cellulose 1,67 0,83 - 
Hémicellulose 2,00 0,97 - 
Lignine 1,07 0,38 - 
 
A partir des pourcentages massiques élémentaires déterminés expérimentalement (tableaux 33 à 
36), les ratios molaires H/C, O/C et C/N sont calculés pour caractériser les échantillons analysés dans 
cette étude (tableau 38Ϳ. Leuƌ ĠǀolutioŶ au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile peut ġtƌe uŶ iŶdiĐateuƌ du tǇpe 
de composés solubilisés. 
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Tableau 38 : Ratios H/C, O/C et C/N caractérisant les matrices étudiées, calculés à 
partir des données expérimentales (fractions massiques) et des compositions 
théoriques 
  
Formule empirique H/C O/C C/N 
Pommes 
"Théorique" CH2O 1,91 0,94 - 
Avant échange CH2O 1,92 0,94 - 
Après échange « Forage » CH2O 1,84 0,87 - 
Après échange « Stomacal » CH2O 1,52 0,73 - 
Chêne 
"Théorique" C2H2O 1,63 0,70  
Avant échange CH2O 1,43 0,68 - 
Après échange « Forage » CH2O 1,45 0,67 - 
Après échange « Stomacal » CH2O 1,43 0,68 - 
Herbe 
"Théorique" C19H32O11N 1,69 0,61 0,65 
Avant échange C26H41O20N 1,59 0,70 25,67 
Après échange « Forage » C32H51O21N 1,57 0,65 32,31 
Après échange « Stomacal » C31H49O20N 1,57 0,63 31,12 
Les ratios « théoriques » sont les moyennes pondérées par la teneur estimée de 
chaque famille de molécules au sein de la matière sèche (annexe B.1.) 
 
Les pƌopoƌtioŶs ƌelatiǀes eŶ ĐhaƋue ĠlĠŵeŶt peƌŵetteŶt ĠgaleŵeŶt l͛ĠtaďlisseŵeŶt d͛uŶe « formule 
brute emprique » décrivant les échantillons analysés. Pour les échantillons pomme et chêne, les 
teŶeuƌs eŶ azote dĠteƌŵiŶĠes ĠtaŶt eŶtaĐhĠes d͛iŶĐeƌtitudes ƌelatiǀes de l͛oƌdƌe de ϭϬϬ %, elles oŶt 
été écartées des calculs. De ce fait, les formules brutes estimées sont de la forme Cn(H2O)p, formule 
générique de base des glucides, avec n = p =1. Cette observation est cohérente puisque la pomme est 
essentiellement constituée de glucides et le chêne est essentiellement constitué de macromolécules 
complexes ayant pour unité de base les hexoses de type glucose.  
Pour la pomme, les ratios H/C et O/C déterminés avant échange labile sont similaires aux ratios 
théoriques. Les valeurs diminuent respectivement de 4 % (H/C) et 7 % (O/C) pour les échantillons 
mesurés après échange labile dans les conditions « eau de forage » et de 21 % (H/C) et 22 % (O/C) 
dans les conditions « stomacales ». Ceci signifie donc que des molécules caractérisées par des ratios 
H/C et O/C importants sont solubilisées. En considérant la composition de base de la pomme ainsi 
que la solubilité des composés, ces molécules solubilisées peuvent appartenir aux classes des 
« glucides », « protides » voire « acides organiques ». 
Pour le chêne, les ratios H/C théoriques et expérimentaux avant échange labile diffèrent. Cependant, 
l͛estiŵatioŶ thĠoƌiƋue est eŶtaĐhĠe d͛uŶe laƌge iŶĐeƌtitude ;ŶoŶ ƋuaŶtifiĠeͿ et doit juste ġtƌe 
considérée à titre indicatif. Les ratios déterminés avant échange labile et après échange labile quelles 
que soient les conditions expérimentales considérées sont relativement stables et indiquent donc 
140 
 
uŶe soluďilisatioŶ de ŵolĠĐules daŶs les ŵġŵes pƌopoƌtioŶs Ƌue l͛ĠĐhaŶtilloŶ de départ, ou une 
variation non discernable due à une faible solubilisation de matière (≈ 4 %). 
Pouƌ l͛heƌďe, les ƌatios H/C seŵďleŶt staďles au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile taŶdis Ƌue des diŵiŶutioŶs 
relatives de 7 % (conditions « eau de forage ») et de 10 % (conditions « stomacales ») sont observées 
pour les ratios O/C, pouvant être reliées à une solubilisation de composés de type « glucides », 
« protides » voire « vitamines ». 
 
La ƋuestioŶ ĐoŶĐeƌŶaŶt la ƌepƌoduĐtiďilitĠ de l͛ĠǀolutioŶ des ĐoŵpositioŶs ĠlĠŵeŶtaiƌes peut 
se poseƌ. EŶ effet, l͛ĠǀolutioŶ ĐoŶstatĠe lors de cette étude est-elle systématique ? Dans ce cas, les 
composés solubilisés seraient toujours identiques pour des conditions expérimentales (ou naturelles) 
identiques. Dans une étude récente [Baglan et Alanic, 2011], l͛ĠǀolutioŶ des ĐoŵpositioŶs 
élémentaires lors des échanges labiles (conditions « eau de forage ») a été étudiée, et des 
conclusions similaires ont été énoncées. Ainsi, les échantillons de type « bois » (chêne et cèdre) 
conservent les mêmes compositions élémentaires avant et après échange labile. Une diminution des 
teneuƌs eŶ azote est ĐoŶstatĠe apƌğs ĠĐhaŶge laďile pouƌ l͛heƌďe et la poŵŵe de teƌƌe, faǀoƌisaŶt 
l͛hǇpothğse d͛uŶe soluďilisatioŶ de ŵolĠĐules de tǇpe pƌotides. Des ĐoŶĐlusioŶs diffĠƌeŶtes soŶt 
cependant obtenues pour la pomme (diminution des teneurs en oxygène dans les conditions eau de 
forage), la feuille de chêne (conservation des compositions élémentaires après échange labile), et le 
poireau (diminution des teneurs en azote). Ces différences de tendances peuvent être dues à des 
conditions expérimentales initiales ;duƌĠe d͛ĠĐhaŶge laďile, teŵpĠƌatuƌe de la piğĐeͿ différentes, aux 
faiďles teŶeuƌs eŶ azote ŵesuƌĠes, à uŶe ŵaîtƌise de l͛aŶalǇse de l͛oǆǇgğŶe ŵoiŶs aďoutie lors de 
l͛Ġtude effeĐtuĠe eŶ ϮϬϭϭ ou à la non-reproductibilité des échanges labiles avec une solubilisation de 
molécules de nature différentes.  
 
I.2. CARACTERISATION SPECTROPHOTOMETRIQUE DES SOLVANTS D͛ECHANGE LABILE 
En fonction de la complexité des milieux étudiés, la spectrophotométrie UV-Visible permet (i) 
de confirmer la présence de matière organique dissoute en solution grâce à la réponse 
ĐaƌaĐtĠƌistiƋue eŶ dĠĐƌoissaŶĐe eǆpoŶeŶtielle et ;iiͿ d͛ideŶtifieƌ des ĐatĠgoƌies de ŵolĠĐules eŶ 
foŶĐtioŶ des zoŶes d͛aďsoƌďaŶĐe ĐaƌaĐtĠƌistiƋues ;chapitre 1). 
 
Pouƌ ĐhaƋue ĠĐhaŶtilloŶ, les speĐtƌes d͛aďsoƌption UV-Visible dans les conditions « eau de 
forage » et « stomacales » sont similaires (figures 31-a et -b) pour les échantillons cibles pommes, 
chêne, herbe et annexe C.6. pour les autres).  
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Figure 31 : Spectre UV-Visible des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile des ĠĐhaŶtilloŶs Điďles daŶs les ĐoŶditioŶs « eau de forage » (a) 
et « stomacales » ;ďͿ. Toute la zoŶe du ǀisiďle ;jusƋu͛à ϴϬϬ ŶŵͿ a ĠtĠ ďalaǇĠe et l͛ĠĐhelle est ĐoupĠe à ϲϬϬ Ŷŵ à Đause du 
retour à la ligne de base de la réponse. 
 
Les réponses observées pour les trois échantillons cibles sont représentative de celles 
oďseƌǀĠes pouƌ le paŶel d͛ĠĐhaŶtilloŶs aŶalǇsĠs. Les aďsoƌďaŶĐes oďseƌǀĠes dĠĐƌoisseŶt aǀeĐ 
l͛augŵeŶtatioŶ des loŶgueuƌs d͛oŶde et les speĐtƌes oďteŶus Ŷe pƌĠseŶtent pas de pics distincts. 
Cependant, des « épaulements » sont visibles dans la zone [265 – 285] nm, zone caractéristique des 
ĐoŵposĠs oƌgaŶiƋues, ŶotaŵŵeŶt de tǇpe pƌotides. Les speĐtƌes d͛aďsoƌďaŶĐe des solǀaŶts 
d͛ĠĐhaŶge laďile de la poŵŵe pƌĠseŶteŶt ƋuaŶt à euǆ uŶe plus laƌge ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ ;[Ϯϲϱ-370] 
nm) reflétant également la présence de composés organiques (chapitre 1). Ces intervalles de 
loŶgueuƌ d͛oŶde soŶt eŶ effet ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de gƌoupeŵeŶts Đhƌoŵophoƌes iŵpliƋuaŶt 
systématiquement une liaison multiple de type OCCC  , ou NC  par exemple. En 
considérant la composition chimique initiale des échantillons étudiés, ces liaisons peuvent être 
retrouvées dans les molécules de type acide aminé (figure 32-a), dans des composés phénoliques 
(figure 32-b) ou des acides organiques (figure 32-ĐͿ. A titƌe d͛eǆeŵple, le gƌoupeŵeŶt « cétone » 
pƌĠseŶte uŶe tƌaŶsitioŶ ĠleĐtƌoŶiƋue aǇaŶt uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde ŵaǆiŵale d͛aďsoƌptioŶ à ϮϴϬ Ŷŵ. 
 
 
  
Figure 32 : (a) Phénylalanine ; (b) Acide chlorogénique ; (c) Acide succinique  
 
  
I.3. ETUDE DE LA REPONSE EN FLUORESCENCE DES SOLVANTS D͛ECHANGE LABILE 
A la différence de la spectrophotométrie UV-Visible, la spectrofluorimétrie en trois 
diŵeŶsioŶs peƌŵet d͛ideŶtifier les familles de composés présents en solution même pour des 
mélanges complexes. Son utilisation apporte donc des informations complémentaires pour 
caractériser la matière organique dissoute en solution. 
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Pour chaque échantillon, les réponses sont similaires dans les solvants « eau de forage » et 
« conditions stomacales » (figures 33 à 35 pour les échantillons cibles, annexe C.7. pour les autres).  
  Pomme : 
 
 
 
 
 
Figure 33 : (a) Spectre de fluorescence 3D du solvant  d͛ĠĐhange labile de la pomme ; (b) Coupe transversale 
aǀeĐ l͛ideŶtifiĐatioŶ des piĐs ƌĠpeƌtoƌiĠs daŶs le tableau 39. 
 
  Chêne : 
 
 
 
Figure 34 : (a) Spectre de fluorescence 3D du solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge labile du chêne ; (b) coupe transversale avec 
l͛ideŶtifiĐatioŶ des piĐs ƌĠpeƌtoƌiĠs daŶs le tableau 39. 
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 Herbe :  
 
 
 
Figure 35 : (a) Spectre de fluorescence 3D du solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge labile de l͛heƌďe ; (b) coupe transversale avec 
l͛ideŶtifiĐation des pics répertoriés dans le tableau 39. 
 
Pour chaque échantillon, une coupe transversale du spectre de fluorescence en 3 dimensions permet 
de mieux distinguer les pics identifiés (tableau 39Ϳ. L͛iŶteƌpƌĠtatioŶ de Đes piĐs s͛appuie suƌ les 
données récapitulées dans le chapitre 1 (tableau 7).  
 
Tableau 39 : IdeŶtifiĐatioŶ des piĐs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile pour les échantillons cibles.  
F : conditions « eau de forage », ST : « conditions stomacales » 
Echantillon Conditions Pic λexcitation (nm) λemission (nm) Attribution / Interprétation 
Pommes 
F + ST 1 230 310 Protéines, type tyrosine 
F + ST 2 280 310 Protéines, type tyrosine 
F + ST 3 240 420 Substances humiques 
F 4 300 430 Substances humiques 
Chêne 
F + ST 1 230 300 Protéines, type tyrosine 
F + ST 2 280 310 Protéines, type tyrosine 
F 
3 
300 420-430 Substances humiques 
ST 300 450 Substances humiques 
F 
4 
330 450 Substances humiques 
ST 350 470 Substances humiques 
Herbe 
F + ST 1 230 300-310 Protéines, type tyrosine 
F 2 240 430-420 Substances humiques 
F + ST 3 280 310 Protéines, type tyrosine 
F + ST 4 300 430-440 Substances humiques 
F + ST 5 320 440 Substances humiques 
F 6 370 450 - 
 
D͛uŶe ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale, pouƌ les tƌois ĠĐhaŶtilloŶs cibles, le même type de réponse des solvants 
d͛ĠĐhaŶge laďile est oďseƌǀĠ ;pƌotĠiŶiƋue, substances humiques). Des pics caractéristiques de 
composés de type protéines sont détectés, permettant de supposer leur solubilisation.  
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Des pics présents dans des zones caractéristiques des substances humiques sont également 
oďseƌǀĠs. Les suďstaŶĐes huŵiƋues soŶt dĠfiŶies Đoŵŵe ĠtaŶt uŶe ĐatĠgoƌie de ĐoŵposĠs d͛oƌigiŶe 
naturelle, formée par la dégradation de la matière organique [McDonald et al, 2004]. Ces substances 
sont en réalité des mélanges complexes de composés, encore mal définis, et sont issues de processus 
tels que la condensation ou la polymérisation de composés de faible poids moléculaire. Ces 
pƌoĐessus soŶt leŶts à se ŵettƌe eŶ plaĐe, Đ͛est pouƌƋuoi la foƌŵation de substances humiques dans 
les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile, à paƌtiƌ des ĐoŵposĠs soluďilisĠs, est peu probable. De ce fait, la 
réponse spectrale observée peut provenir de la solubilisation de molécules composant à la fois les 
ĠĐhaŶtilloŶs d͛iŶtĠƌġt et les substances humiques comme la cellulose, l͛hémicellulose, les composés 
phénoliques, les sucres, les acides aminés, les acides aliphatiques, les alcools, les protéines et/ou les 
composés aromatiques. La détection de pics dans une zone caractéristique des substances humiques 
Ŷe peƌŵet doŶĐ pas d͛affiŶeƌ plus ƌigouƌeuseŵeŶt l͛ideŶtifiĐatioŶ des ĐoŵposĠs soluďilisĠs.  
 
I.4. DISCUSSION 
La combinaison de ces divers outils analytiques, associée à la connaissance de la composition 
des échantillons permet de (i) mettre en évidence la complexité des systèmes étudiés et (ii) 
d͛ideŶtifieƌ les gƌaŶdes faŵilles de ĐoŵposĠs auǆƋuels appaƌtieŶŶeŶt les ŵolĠĐules soluďilisĠes. Les 
données ne montrent pas de différence significative entre les solvants « eau de forage » ou 
« stomacal ». De Đe fait, à Đe stade de l͛Ġtude, les ĐoŶĐlusioŶs soŶt ideŶtiƋues pouƌ les deuǆ ŵilieuǆ.  
Une solubilisation de matière, déjà mise en évidence dans le chapitre 4 pour les conditions 
« eau de forage », est également confirmée pour les conditions « stomacales ». Mis à part la 
détermination de la quantité de composés en solution, ces mesures ne permettent pas 
l͛ideŶtifiĐatioŶ de faŵilles de ŵolĠĐules eŶ solutioŶ. Le ĐaƌďoŶe ĠtaŶt esseŶtielleŵeŶt d͛oƌigiŶe 
organique, il peut être issu de toutes les familles de composés constituants les échantillons : glucides, 
aĐides oƌgaŶiƋues, pƌotides… Outre la quantité de carbone en solution (> 1 000 ppm), la complexité 
du ŵilieu est ĠgaleŵeŶt ŵise eŶ ĠǀideŶĐe paƌ la ƌĠpoŶse eŶ aďsoƌďaŶĐe daŶs l͛UV-Visible des 
solutioŶs. EŶ effet, la dĠĐƌoissaŶĐe eǆpoŶeŶtielle de l͛aďsoƌďaŶĐe ǀeƌs les gƌaŶdes loŶgueuƌs d͛oŶde 
est la signature caractéristique de la matière organique dissoute en solution [Pons et al, 2004 ; Coble, 
ϮϬϬϳ]. Ce sigŶal ƌepƌĠseŶte la ƌĠpoŶse gloďale de l͛Ġchantillon, composé de molécules ayant des 
speĐtƌes d͛aďsoƌďaŶĐe se supeƌposaŶt, saŶs ĐoŵposĠs réellement dominants (acides organiques, 
ĐoŵposĠs phĠŶoliƋues…Ϳ. Cette oďseƌǀatioŶ peƌŵet doŶĐ ĠgaleŵeŶt de supposeƌ Ƌue Đes ŵilieuǆ 
sont en réalité des mélanges complexes.  
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Les faŵilles de ŵolĠĐules ĐoŵposaŶt les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile peuǀeŶt ġtƌe diǀisĠes eŶ deuǆ 
catégories : les familles de composés présents initialement dans les échantillons et les familles des 
composés issus de la dégradation des matrices. 
AiŶsi, la pƌĠseŶĐe d͛ĠpauleŵeŶts daŶs uŶe zoŶe d͛aďsoƌďaŶĐe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de la ƌĠpoŶse 
de groupements saturés de type OCCC  , laisse supposer une solubilisation de molécules 
porteuses de ces groupements, tels que des protides [Schmid, 2001], des composés phénoliques ou 
des acides organiques. La diminution des teneurs en oxygène des fractions solides récupérées après 
les échanges labiles corrobore cette hypothèse puisque ces derniers sont des composés à forte 
teneur en oxygène. De plus, cette observation est cohérente avec la solubilisation de glucides, non 
détectables par spectrophotométrie [Pons et al, 2004]. L͛aŶalǇse ĠlĠŵeŶtaiƌe teŶd ĠgaleŵeŶt à 
confirmer la présence de composés appartenant à la famille des protides suite à la diminution des 
teneurs en azote observée après les échanges labiles. Cette tendance est également validée suite à 
l͛aŶalǇse paƌ speĐtƌofluoƌiŵĠtƌie des solǀaŶts. EŶ effet, pouƌ tous les ĠĐhaŶtilloŶs ĠtudiĠs, uŶ sigŶal 
dans une zone caractéristique des protéines est détecté. 
A Đe stade de l͛Ġtude, il Ŷ͛est ĐepeŶdaŶt pas possiďle d͛ideŶtifieƌ ĐlaiƌeŵeŶt les ŵolĠĐules eŶ 
solutioŶ, Đ͛est pouƌƋuoi la speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse haute ƌĠsolutioŶ a été utilisée.  
 
II. IDENTIFICATION DES COMPOSES SOLUBILISES PAR SPECTROMETRIE DE MASSE HAUTE 
RESOLUTION 
La speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse haute ƌĠsolutioŶ est uŶ outil tƌğs peƌfoƌŵaŶt pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ 
des ŵolĠĐules puisƋu͛elle peƌŵet la disĐƌiŵiŶatioŶ de ĐoŵposĠs doŶt les ŵasses sont très proches. 
EŶ effet, la ƌĠsolutioŶ de l͛appaƌeil ĠtaŶt fixée à 163000 (chapitre 2Ϳ, l͛ĠĐaƌt Δm séparant deux pics 
varie en fonction de la masse considérée mais est systématiquement inférieur à 0,01 unités de 
masses pour des gammes de masses allant de 50 à 500 Da. De ce fait, cet outil est extrêmement 
iŶtĠƌessaŶt pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ de ĐoŵposĠs de poids moléculaires proches, et donc, des molécules 
susceptibles de porter du tritium, pour l͛estimation de leur impact potentiel. 
DaŶs le Đas de l͛aŶalǇse de ŵilieuǆ Đoŵpleǆes tels Ƌue les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile, la 
dĠteĐtioŶ d͛uŶe ŵultitude d͛ioŶs Đomplique le traitement des données puisque chaque pic du 
spectre de masse résultant peut représenter un composé chimique distinct, un adduit ou un 
fragment de composé (figure 36).  
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Figure 36 : SpeĐtƌe de ŵasse de l͛eau d͛ĠĐhaŶge labile de la pomme (eau de forage) enregistré en mode 
d͛ioŶisatioŶ positif 
  
Pouƌ liŵiteƌ le tƌaiteŵeŶt des doŶŶĠes, Đette Ġtude s͛est foĐalisĠe suƌ l͛aŶalǇse des ϯ ĠĐhaŶtilloŶs 
Điďles, la poŵŵe, le ĐhġŶe et l͛heƌďe. De plus, la solubilisation des molécules organiques semblant 
indépendante du milieu, seuls les résultats obtenus pour les conditions « stomacales », où la 
dĠgƌadatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ pouƌƌait ġtƌe plus iŵpoƌtaŶte soŶt tƌaitĠs.  En fonction du mode positif 
ou ŶĠgatif de la souƌĐe d͛ioŶisatioŶ, des spectres de masse très différents sont obtenus pour un 
ŵġŵe ĠĐhaŶtilloŶ. Les deuǆ ŵodes d͛ioŶisatioŶ doiǀeŶt doŶĐ ġtƌe ĐoŶsidĠƌĠs pouƌ ĐaƌaĐtĠƌiseƌ 
complètement un échantillon. En effet, si un composé est particulièrement sensible à un mode 
d͛ioŶisatioŶ, le speĐtƌe de ŵasse ƌĠsultaŶt Ŷe ƌepƌĠseŶteƌa pas l͛eŶseŵďle des ŵolĠĐules de ŵaŶiğƌe 
ĠƋuiǀaleŶte. L͛effiĐaĐitĠ d͛ioŶisatioŶ est dĠteƌŵiŶĠe paƌ la Ŷatuƌe des gƌoupeŵeŶts foŶĐtioŶŶels 
présents dans le milieu et par leur capacité à perdre (privilégier le mode négatif) ou accepter un 
proton (privilégier le mode positif) [Sleighter et Hatcher, 2007]. Par exemple, pour un échantillon 
avec des groupements acides de type acide carboxylique (portés notamment par des acides 
organiques de type acide malique), le mode d͛ioŶisatioŶ ŶĠgatif seƌa tƌğs effiĐaĐe taŶdis Ƌue pouƌ uŶ 
échantillon avec beaucoup de groupements basiques de type amine (acides aminés), le mode 
d͛ioŶisatioŶ positif est à ĐoŶsidĠƌeƌ. EtaŶt doŶŶĠ la ĐoŵpositioŶ des ĠĐhaŶtilloŶs ;gluĐides 
essentiellement), les hypothèses émises quant à la nature des molécules solubilisées (glucides, acides 
oƌgaŶiƋuesͿ et les doŶŶĠes issues de la littĠƌatuƌe, le ŵode d͛ioŶisatioŶ ŶĠgatif a ĠtĠ pƌiǀilĠgiĠ. 
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II.1. RESULTATS  
Les molécules constitutives des échantillons (Annexe B.1.) ont été systématiquement 
ƌeĐheƌĐhĠes daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile. A titƌe d͛illustƌatioŶ, ĐeƌtaiŶs des ĐoŵposĠs ideŶtifiĠs 
daŶs le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile de la poŵŵe soŶt diƌeĐteŵeŶt ƌepoƌtĠs suƌ le speĐtƌe de ŵasse 
résultant de son analyse (figure 37Ϳ. La poŵŵe est l͛ĠĐhaŶtilloŶ pouƌ leƋuel le plus gƌaŶd Ŷoŵďƌe de 
composés est détecté, résultat cohérent avec la quantité de carbone organique mesurée en solution. 
Le nombre de composés détectés dĠĐƌoît eŶsuite pouƌ l͛heƌďe puis le ĐhġŶe ;taďleaux 40 à 43).   
 
 
Figure 37 : “peĐtƌe de ŵasse du solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile de la poŵŵe ;« conditions stomacales »), enregistré 
eŶ ŵode d͛ioŶisatioŶ ŶĠgatif. 
 
 
Tableau 40 : Molécules identifiées dans le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile ;ĐoŶditioŶs « eau de forage ») de la pomme, 
aŶalǇses ƌĠalisĠes eŶ ŵode d͛ioŶisatioŶ positif. Les ǀaleuƌs eŶ gƌas ĐoƌƌespoŶdeŶt à l͛ioŶ pseudo-moléculaire. 
m/z 
détectés 
Formule brute 
logiciel 
Δppŵ Interprétation Molécule identifée O/C H/C 
116,07092 C5H10O2N 2,713 [M+H]
+ C5H9NO2 Proline 0,40 1,80 
118,08657 C5H12O2N 2,666 [M+H]
+ C5H11NO2 Valine 0,40 2,20 
132,10241 C6H14NO2 3,821 [M+H]
+ C6H13NO2 Leucine / isoleucine 0,33 2,17 
203,05352 C6H12O6Na 4,633 [M+Na]
+ C6H12O6 
Glucose 1,00 2,00 
198,09799 C6H16O6N 3,919 [M+NH4]
+ C6H12O6 
 
  
T: FTMS - p ESI Full ms [150.00-500.00]
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Tableau 41 : MolĠĐules ideŶtifiĠes daŶs le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile ;ĐoŶditioŶs « stomacales ») de la pomme, 
aŶalǇses ƌĠalisĠes eŶ ŵode d͛ioŶisatioŶ ŶĠgatif. Les valeurs en gras ĐoƌƌespoŶdeŶt à l͛ioŶ pseudo-moléculaire. 
m/z 
détectés 
Formule brute 
logiciel 
Δppŵ Interprétation Molécule identifée O/C H/C 
59,01405 C2H3O2 3,38 [M-H]
-
 C2H4O2 Acide acétique 1,00 2,00 
89,02449 C3H5O3 0,84 [M-H]
-
 C3H6O3 Acide lactique 1,00 2,00 
103,00369 C3H3O4 0,07 [M-H]
-
 C3H4O4 Acide malonique 1,00 1,00 
115,00348 C4H3O4 -1,400 [M-H]
-
 C4H4O4 Acide fumarique 1,00 1,50 
117,01920 C4H5O4 -1,270 [M-H]
-
 C4H6O4 Acide succinique 1,00 1,50 
133,01398 C4H5O5 -2,004 [M-H]
-
 C4H6O5 
Acide malique 1,25 1,50 
112,98548 - - - C4H6O5 
103,00367 C3H3O4 -0,115 - C4H6O5 
87,00879 C3H3O3 0,261 [M-H-CH2O2]
-
 C4H6O5 
75,00890 C2H3O3 1,769 - C4H6O5 
153,01922 C7H5O4 -0,72 [M-H]
-
 C7H6O4 Acide dihydroxybenzoïque 0,57 0,86 
163,02400 C5H7O6 -1,296 [M-H]
-
 C5H8O6 Méthyl ester d'acide tartrique 1,20 1,60 
169,01394 C7H5O5 -1,82 [M-H]
-
 C7H6O5 Acide gallique 0,71 0,86 
173,00896 C6H5O6 -1,163 [M-H]
-
 C6H6O6 Acide déshydroascorbique 1,00 1,00 
173,04523 C7H9O5 -1,81 [M-H]
-
 C7H10O5 Acide shikimique 0,71 1,43 
175,02458 C6H7O6 2,666 [M-H]
-
 C6H8O6 
Acide ascorbique 1,00 1,33 
157,01407 C6H5O5 -1,120 [M-H-H2O]
-
 C6H8O6 
115,00348 C4H3O4 -1,400 [M-H-CHO-CH2OH]
-
 C6H8O6 
87,00879 C3H3O3 0,240 - C6H8O6 
177,04018 C6H9O6 -1,589 [M-H]
-
 C6H10O6 Δ -ou γ-gluconolactone 1,00 1,67 
179,05578 C6H11O6 -1,850 [M-H]
-
 C6H12O6 
Glucose / Fructose 1,00 2,00 
161,04535 C6H9O5 -1,220 [M-H-H2O]
-
 C6H12O6 
181,07145 C6H13O6 -1,710 [M-H]
-
 C6H14O6 Sorbitol 1,00 2,33 
191,01941 C6H7O7 -1,653 [M-H]
-
 C6H8O7 
Acide citrique 1,17 1,33 173,00896 C6H5O6 -1,163 [M-H-H2O]
-
 C6H8O7 
85,02951 - - - C6H8O7 
191,05571 C7H11O6 -2,101 [M-H]
-
 C7H12O6 
Acide quinique 0,86 1,71 
168,98920 - - - C7H12O6 
124,98408 - - - C7H12O6 
61,98852 - - - C7H12O6 
193,03506 C6H9O7 -1,636 [M-H]
-
 C6H10O7 
Acide galacturonique / Acide 
glucoronique 
1,17 1,67 
195,05063 C6H11O7 -2,081 [M-H]
-
 C6H12O7 Acide gluconique 1,17 2,00 
207,05073 C7H11O7 -1,429 [M-H]
-
 C7H12O7 
Méthyl-ester d'acide 
galacturonique /lactones 
1,00 1,71 
209,02997 C6H9O8 -1,53 [M-H]
-
 C6H10O8 Acide saccharique 1,33 1,67 
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Tableau 42 : MolĠĐules ideŶtifiĠes daŶs le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile ;ĐoŶditioŶs « stomacales »Ϳ de l͛heƌďe, aŶalǇses 
ƌĠalisĠes eŶ ŵode d͛ioŶisatioŶ ŶĠgatif. Les ǀaleuƌs eŶ gƌas ĐoƌƌespoŶdeŶt à l͛ioŶ pseudo-moléculaire. 
m/z 
détectés 
Formule brute 
logiciel 
Δppŵ Interprétation Molécule identifiée O/C H/C 
73,02964 C3H5O2 1,9 [M-H]
-
 C3H6O2 Acide propanoïque 0,67 2,00 
89,02453 C3H5O3 1,31 [M-H]
-
 C3H6O3 Acide lactique 1,00 2,00 
115,00376 C4H3O4 0,65 [M-H]
-
 C4H4O4 
Acide maléique / Acide 
fumarique 
1,00 1,00 
117,01943 C4H5O4 0,81 [M-H]
-
 C4H6O4 Acide succinique 1,00 1,50 
121,02962 C7H5O2 0,95 [M-H]
-
 C7H6O2 p-Hydroxybenzaldéhyde 0,29 0,86 
133,01422 C4H5O5 -0,21 [M-H]
-
 C4H6O5 
Acide malique 1,25 1,50 
112,98594 - - - C4H6O5 
103,00384 C3H3O4 1,55 - C4H6O5 
87,00893 C3H3O3 1,82 [M-H-CH2O2]
-
 C4H6O5 
75,00898 C2H3O3 2,86 - C4H6O5 
149,06120 C9H9O2 2,67 [M-H]
-
 C9H10O2 Alcool p-coumarylique 0,22 1,11 
151,04014 C8H7O3 0,48 [M-H]
-
 C8H8O3 
Vanilline / Méthyl d'acide 
salicylique 
0,38 1,00 
153,01940 C7H5O4 0,45 [M-H]
-
 C7H6O4 
Acide dihydroxybenzoïque 
(acide gentisique / acide 
protocatéchique) 
0,57 0,86 
167,03513 C8H7O4 0,88 [M-H]
-
 C8H8O4 Acide vanillique 0,50 1,00 
173,00920 C6H5O6 0,230 [M-H]
-
 C6H6O6 Acide déshydroascorbique 1,00 1,00 
175,02481 C6H7O6 0,01 [M-H]
-
 C6H8O6 
Acide ascorbique 1,00 1,33 
157,01433 C6H5O5 0,51 [M-H-H2O]
-
 C6H8O6 
115,00376 C4H3O4 0,65 [M-H-CHO-CH2OH]
-
 C6H8O6 
87,00893 C3H3O3 1,82 - C6H8O6 
179,05610 C6H11O6 -0,06 [M-H]
-
 C6H12O6 
Glucose 1,00 2,00 
161,04552 C6H9O5 -0,15 [M-H-H2O]
-
 C6H12O6 
179,07131 C10H11O3 -0,34 [M-H]
-
 C10H12O3 Alcool coniférylique 0,30 1,20 
181,05098 C9H9O4 1,91 [M-H]
-
 C9H10O4 Syringaldéhyde 0,44 1,11 
193,05023 C10H9O4 -2,06 [M-H]
-
 C10H10O4 Acide férulique 0,40 1,00 
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Tableau 43 : MolĠĐules ideŶtifiĠes daŶs le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile ;ĐoŶditioŶs « stomacales ») du chêne, analyses 
ƌĠalisĠes eŶ ŵode d͛ioŶisatioŶ ŶĠgatif. Les ǀaleuƌs eŶ gƌas ĐoƌƌespoŶdeŶt à l͛ioŶ pseudo-moléculaire. 
m/z détectés 
Formule brute 
logiciel 
Δppŵ Interprétation Molécule identifiée O/C H/C 
87,00892 C3H3O3 1,79 [M-H]
-
 C3H4O3 Acide pyruvique 1,00 1,33 
89,02454 C3H5O3 1,37 [M-H]
-
 C3H6O3 Acide lactique 1,00 2,00 
115,00361 C4H3O4 -0,63 [M-H]
-
 C4H4O4 
Acide maléique / Acide 
fumarique 
1,00 1,00 
117,01935 C4H5O4 0,15 [M-H]
-
 C4H6O4 Acide succinique 1,00 1,50 
149,06134 C9H9O2 3,62 [M-H]
-
 C9H10O2 Alcool p-coumarylique 0,22 1,11 
167,03492 C8H7 O4 -0,35 [M-H]
-
 C8H8 O4 Acide vanillique 0,50 1,00 
179,056337 C6H11O6 1,78 [M-H]
-
 C6H12O6 
Hexose (Glucose) 1,00 2,00 
161,04545 C6H9O5 -0,6 [M-H-H2O]
-
 C6H12O6 
179,07118 C10H11O3 -1,047 [M-H]
-
 C10H12O3 Alcool coniférylique 0,30 1,20 
197,04547 C9H9O5 -0,37 [M-H]
-
 C9H10O5 Acide syringique 0,56 1,11 
209,08202 C11H13O4 0,410 [M-H]
-
 C11H14O4 Alcool sinapylique 0,36 1,27 
 
De nombreuses molécules constitutives de chaque échantillon ou issues de la dégradation de ces 
deƌŶiğƌes soŶt ideŶtifiĠes daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile, confirmant l͛hypothèse de complexité 
du milieu. Le tritium organiquement lié non échangeable lié à ces molécules peut donc être entraîné 
daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et daŶs les oƌgaŶisŵes ǀia leuƌ soluďilisatioŶ. 
 
II.2. DISCUSSION 
Pour la pomme, des composés appartenant aux familles des « glucides » (glucose et/ou 
fructose), des « protides » (proline, leucine et/ou isoleucine, valine), des « acides organiques » (acide 
succinique, acide malique, acide shikimique, acide citrique et acide quinique), des « composés 
phénoliques » (acide gallique, acide dihydroxybenzoïque) et des « vitamines » (acide ascorbique) 
sont identifiés. De nombreux composés, directement issus de la dégradation des premiers, sont 
également identifiés. Ainsi, la gluconolactone, les acides galacturonique, glucuronique, gluconique et 
saĐĐhaƌiƋue soŶt des pƌoduits d͛oǆǇdatioŶ du gluĐose et du galactose (figure 38). 
 
    
 
Figure 38 : “tƌuĐtuƌe des ĐoŵposĠs dĠƌiǀĠs du gluĐose ideŶtifiĠs daŶs l͛eau d͛ĠĐhaŶge laďile de la poŵŵe. 
De gauche à droite : glucose, gluconolactone, acide glucuronique, acide gluconique, acide saccharique. 
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De ŵġŵe, l͛aĐide dĠshǇdƌoasĐoƌďiƋue est uŶe foƌŵe oǆǇdĠe de l͛aĐide asĐoƌďiƋue ;figuƌe 39). 
 
  
Figure 39 : “tƌuĐtuƌe de l͛aĐide asĐoƌďiƋue ;à gauĐheͿ et de l͛aĐide 
dĠshǇdƌoasĐoƌďiƋue ;à dƌoiteͿ ideŶtifiĠs daŶs l͛eau d͛ĠĐhaŶge laďile 
de la pomme 
 
Des réactions chimiques ont également lieu dans les milieux d͛échange labile puisque la détection 
d͛aĐide aĐĠtiƋue, ĐoŵďiŶĠe à uŶ dĠgageŵeŶt gazeuǆ loƌs de l͛ouǀeƌtuƌe du flaĐoŶ de ĐoŶseƌǀatioŶ 
est un indicateur de la mise en place de la fermentation alcoolique du glucose (équations 41 et 42). 
 
EnergieCOOHHCOHC  2526126 22  Eq. 41 
Glucose  Ethanol 
EnergieOHCOOHCHOOHHC  23252   Eq. 42 
Ethanol  Acide acétique 
 
De ŵġŵe, l͛aĐide laĐtiƋue peut ġtƌe produit par la fermentation lactique du glucose, et/ou  par la 
feƌŵeŶtatioŶ ŵalolaĐtiƋue, à paƌtiƌ de l͛aĐide ŵaliƋue ;ĠƋuatioŶs 43 et 44). 
 
3636126 2 OHCOHC    Eq. 43 
Acide lactique 
EnergieCOOHCOHC  2363564   Eq. 44 
Acide malique 
 
Globalement, la plupart des composés identifiés dans les solvants d͛ĠĐhaŶge laďile de la poŵŵe soŶt 
soit des molécules régulièrement retrouvées lors de la caractérisation des jus de fruits ou lors de 
l͛Ġtude de la ĐoŵpositioŶ des fƌuits (pommes notamment), en fonction de leur stade de 
développement par exemple [Chinnici et al, 2005 ; Eisele et Drake, 2005 ; Zhang et Cheng, 2010], soit 
des composés résultant des processus de dégradation du glucose.  
 
 Pouƌ l͛heƌďe, des ĐoŵposĠs appaƌtenant aux familles « glucides » (glucose), « composés 
phénoliques » (acide férulique) ou « vitamines » (acide ascorbique) et composant la matrice initiale 
[PauliĐkoǀa et al, ϮϬϬϲ] soŶt dĠteĐtĠs daŶs le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile. L͛aĐide fĠƌuliƋue est 
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notammeŶt uŶ ĠlĠŵeŶt paƌtiĐipaŶt à la sǇŶthğse des ligŶiŶes, l͛uŶe des fiďƌes ĐoŶstitutiǀes de 
l͛heƌďe. Des ŵolĠĐules diƌeĐteŵeŶt issues de Đes ĐoŵposĠs ;aĐide dĠshǇdƌoasĐoƌďiƋueͿ soŶt 
également identifiées. Par ailleurs, plusieurs molécules identifiées lors de cette étude sont des 
composés analysés dans des extraits de plantes herbacées (acide succinique, acide malique, acide 
lactique) pour la caractérisation chimique de celles-ci [Schiller et al, 2002].  En plus de ces composés 
« libres » dans la plante de départ, des « briques » constitutives des macromolécules composant 
l͛heƌďe [Xu et al, ϮϬϬϳ] soŶt ideŶtifiĠes. AiŶsi, l͛alĐool p-ĐouŵaƌǇliƋue et l͛alĐool ĐoŶifĠƌǇliƋue, deuǆ 
des trois principaux monolignols, monomères constitutifs de la lignine (figure 40), sont retrouvés 
daŶs le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile de l͛heƌďe. 
 
  
 
Figure 40 : Monomères constitutifs de la lignine. De gauche à droite : alcool p-coumarylique, alcool 
coniférylique et alcool sinapylique 
 
De ŵġŵe, l͛aĐide ǀaŶilliƋue, l͛aĐide fĠƌuliƋue, le sǇƌiŶgaldĠhǇde, la ǀaŶilliŶe ou le paƌa-
hydroxybenzaldéhyde sont des composés identifiés dans des fractions riches en lignine extraite de 
plaŶtes heƌďaĐĠes [Xu et  al, ϮϬϬϳ]. De plus, la pƌĠseŶĐe d͛aĐide laĐtiƋue, ĐoŵďiŶĠe à Đelle du glucose 
et de l͛aĐide ŵaliƋue est uŶ iŶdiĐateuƌ de la ŵise eŶ plaĐe de ƌĠaĐtioŶs de feƌŵeŶtatioŶ ĐoŶduisaŶt à 
la foƌŵatioŶ d͛aĐide laĐtiƋue.  
 Pouƌ le ĐhġŶe, les ƌĠsultats soŶt siŵilaiƌes à Đeuǆ de l͛heƌďe puisƋue les tƌois ŵoŶoŵğƌes de 
base de la lignine soŶt ideŶtifiĠs daŶs le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile, aiŶsi Ƌue d͛autƌes ŵolĠĐules 
constitutives de tous les organismes vivants (glucose, acide succinique). 
 
MalgƌĠ l͛ideŶtifiĐatioŶ de Ŷoŵďƌeuǆ ĐoŵposĠs daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile, il ƌeste uŶe 
majorité de pics non identifiés sur les spectres de masse. Afin de caractériser de la matière organique 
Ŷatuƌelle, et de disĐeƌŶeƌ la Ŷatuƌe des ŵolĠĐules pƌĠseŶtes daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ, il eǆiste uŶe appƌoĐhe 
gƌaphiƋue, le diagƌaŵŵe de VaŶ KƌeǀeleŶ, pouƌ l͛Ġtude des spectres de masse haute résolution [Kim 
et al, 2003 ; Sleighter et Hatcher, 2007 ; Hockaday et al, 2009]. Ces diagrammes sont construits à 
partir des ratios O/C, en abscisse, et H/C, en ordonnée, calculés à partir des formules chimiques 
brutes générées pouƌ ĐhaƋue piĐ. Les gƌaŶdes faŵilles de ŵolĠĐules d͛oƌigiŶe Ŷatuƌelle ;lipides, 
Đellulose, pƌotĠiŶes…Ϳ  soŶt ĐaƌaĐtĠƌisĠes paƌ des ƌatios spĠĐifiƋues ;figuƌe 41). Ainsi, la nature ou 
l͛oƌigiŶe de ĐhaƋue ĐoŵposĠ peut ġtƌe dĠduite eŶ foŶĐtioŶ de sa positioŶ sur le diagramme. De plus, 
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sur ce type de diagramme, des droites apparaissent entre les massifs de points et sont indicatrices de 
réactions entre les composés, impliquant des pertes ou des gains de groupements chimiques.  
 
 
Figure 41 : Diagƌaŵŵe de VaŶ KƌeǀeleŶ ĐoŶstƌuit à paƌtiƌ d͛uŶ speĐtƌe de ŵasse ƌĠsultaŶt de l͛aŶalǇse paƌ 
spectrométrie de masse haute résultion de matière organique dissoute et positionnement des zones 
caractéristiques définies par les ratios O/C et H/C pour les grandes familles moléculaires. Ligne A : 
méthylation/dé-méthylation ; ligne B : hydrogénation/déshydrogénation ; ligne C : hydratation/condensation ; 
ligne D : oxydation/réduction  [Sleighter et Hatcher, 2007]. 
 
L͛appliĐatioŶ de Đette ŵĠthode pouƌ le tƌaitement des données expérimentales obtenues a permis 
de ĐoŶstƌuiƌe des diagƌaŵŵes pouƌ les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile de la poŵŵe, du ĐhġŶe et de 
l͛heƌďe. Les ƌĠsultats ĠtaŶt siŵilaiƌes pouƌ les tƌois ŵatƌiĐes, seul Đelui de l͛heƌďe, ĐaƌaĐtĠƌisĠ paƌ uŶ 
plus grand nombre de points expérimentaux est présenté (figure 42).  
 
Figure 42 : Diagƌaŵŵe de VaŶ KƌeǀeleŶ ĐoŶstƌuit à paƌtiƌ de l͛aŶalǇse du solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile de l͛heƌďe 
(conditions « stomacales », ŵode d͛ioŶisatioŶ ŶĠgatif). 
 
Les résultats expérimentaux ne permettent pas de mettre en évidence des points regroupés dans des 
zones caractéristiques telles que proposées dans la littérature. Plusieurs explications peuvent être 
avancées pour expliquer ce résultat :  
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(1) Les points expérimentaux sont trop peu nombreux pour observer les zones 
caractéristiques des différentes familles de molécules. De plus, pour de nombreux ratios 
ŵ/z dĠteĐtĠs, auĐuŶe foƌŵule ďƌute Ŷ͛est gĠŶĠƌĠe, pƌoďaďleŵeŶt à Đause des Đƌitğƌes 
très sélectifs choisis pour le traitement des spectres de masse (choix des éléments - N, C, 
H, O - en quantité restreinte pour le calcul des masses exactes notamment). Par 
ĐoŶsĠƋueŶt, uŶ ĠlaƌgisseŵeŶt de Đes Đƌitğƌes, eŶ iŶtƌoduisaŶt d͛autƌes ĠlĠŵeŶts 
susĐeptiďles d͛ġtƌe pƌĠseŶts en solution doit être envisagé (inclure le soufre par 
exemple). Par ailleurs, de nombreuses formules brutes générées mathématiquement ne 
sont chimiquement pas envisageables (par exemple « C14HN » pour m/z 239,02368 avec 
Δppm = -0,28 ou « C2H7O7N5 » pour m/z 213,03536 avec Δppm = -1,26). Ces composés 
soŶt doŶĐ ĠĐaƌtĠs de l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ. 
(2) L͛iŶjeĐtioŶ de solutioŶs tƌop ĐoŶĐeŶtƌĠes peut ĠgaleŵeŶt iŶflueƌ suƌ la ƌĠpoŶse, 
ŶotaŵŵeŶt suƌ le ďƌuit de foŶd. De Đe fait, ĐeƌtaiŶs piĐs d͛iŶtĠƌġt peuǀeŶt se ĐoŶfoŶdƌe 
dans le ďƌuit de foŶd et ġtƌe ĠĐaƌtĠs de l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ pouƌ Đause de ƌappoƌts « signal 
sur bruit » trop faibles.  
(3) Les diagrammes de Van Krevelen sont associés à la détection de formules brutes 
oďteŶues suite à l͛ioŶisatioŶ douĐe des ŵolĠĐules du ŵilieu ĠĐhantillon et ne sont pas 
foƌĐĠŵeŶt adaptĠs pouƌ tƌaiteƌ les fƌagŵeŶts d͛ioŶs. DaŶs Đette Ġtude, ŵalgƌĠ 
l͛utilisatioŶ d͛uŶe souƌĐe d͛ioŶisatioŶ douĐe, il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌue ĐeƌtaiŶes ŵolĠĐules 
(glucose, acides organiques) ideŶtifiĠes daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge labile se 
fragmentent. Ces composés sont les molécules majoritairement identifiées dans les 
solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile de la poŵŵe. De Đe fait, Đe phénomène de fragmentation peut 
ĠgaleŵeŶt eǆpliƋueƌ le ŶoŶ aďoutisseŵeŶt de Đette ǀoie d͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des données.  
 
II.3. LIMITES ET VOIES D͛AMELIORATIONS  
Les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile soŶt des ŵilieuǆ Đoŵpleǆes au seiŶ desƋuels de Ŷoŵďƌeuǆ 
ĐoŵposĠs ĐoeǆisteŶt. Il eǆiste doŶĐ pƌoďaďleŵeŶt des phĠŶoŵğŶes d͛ioŶisatioŶs pƌĠfĠƌeŶtielles de 
ĐeƌtaiŶs ĐoŵposĠs loƌs de l͛iŶtƌoduĐtioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ daŶs le speĐtƌoŵğtƌe de ŵasse. De Đe fait, 
ĐeƌtaiŶs ĐoŵposĠs peuǀeŶt Ŷe pas ġtƌe ideŶtifiĠs loƌs de l͛aŶalǇse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ďƌut. Il eǆiste de 
nombreuses méthodes de purifications des échantillons préalables à la mesure, notamment des 
sĠpaƌatioŶs des ĐoŵposĠs paƌ faŵilles de ŵolĠĐules ǀia des pƌoĐessus d͛eǆtƌaĐtioŶ suƌ phase solide 
(SPE) Ƌu͛il seƌait iŶtĠƌessaŶt de ŵettƌe eŶ œuǀƌe [SUPELCO, 1998 ; Schiller et al, 2002 ; Ding et al, 
2003 ; Chinnici et al, 2005 ; Sanz et al, 2007 ; Ignat et al, 2011]. Ces méthodes de purifications 
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pourraient également être mises en place afin de quantifier les différentes molécules solubilisées 
(figure 43).  
 
Figure 43 : Procédure envisageable pour une purification des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile afin (i) d͛améliorer les 
identifications et (ii) de doseƌ les ĐoŵposĠs d͛iŶtĠƌġt. 
 
Les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile ĠtaŶt des ŵilieuǆ aƋueuǆ, aǀeĐ des aŶalǇtes d͛iŶteƌġt plus soluďles daŶs 
l͛eau Ƌue daŶs des solǀaŶts oƌgaŶiƋues, des cartouches de type phase inverse (phase apolaire) et/ou 
de tǇpe ĠĐhaŶgeuses d͛ioŶs pouƌƌaieŶt ġtƌe utilisĠes pouƌ la ŵise eŶ plaĐe d͛uŶe pƌoĐĠduƌe 
d͛eǆtƌaĐtioŶ suƌ phase solide. Les mécanismes de séparation dépendent principalement du caractère 
lipophile ou hydrophile des composés ainsi que des formes anioniques ou cationiques mises en jeu 
en fonction du pH. Ainsi, en considérant la complexité du milieu « échange labile », des procédures 
comďiŶaŶt diffĠƌeŶtes ĐaƌtouĐhes, utilisaŶt des solǀaŶts d͛ĠlutioŶ de polarité variable et à caractère 
acide ou basique, devront ġte ĐoŶsidĠƌĠs. A titƌe d͛eǆeŵple, ĐhaƋue fƌaĐtioŶ liƋuide ƌĠĐupĠƌĠe apƌğs 
percolation des solvants à travers la cartouche SPE sera analysée par spectrométrie de masse haute 
résolution pour identifier les composés isolés. Ainsi, la fractions aqueuse obtenue après percolation 
du solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile ne devrait plus contenir que les ĐoŵposĠs les plus polaiƌes Ŷ͛ayant pas 
interagi aǀeĐ la phase statioŶŶaiƌe. UŶ pƌeŵieƌ laǀage de la ĐaƌtouĐhe, à l͛aide d͛uŶe solutioŶ d͛eau 
distillée par exemple, permettrait ensuite la récupération des composés les plus polaires de type 
glucide (log Pglucose = -3,3) ou acides organiques (log Pacide citrique = -1,64). En utilisant des mélanges de 
solvants, par exemple du ŵĠthaŶol et de l͛aĐĠtoŶitƌile, et eŶ ŵodifiaŶt les pƌopoƌtioŶs de ĐhaĐuŶ 
pouƌ diŵiŶueƌ la polaƌitĠ du solǀaŶt d͛ĠlutioŶ, les ĐoŵposĠs pouƌƌaieŶt ġtƌe eǆtƌaits des phases “PE 
en fonction de leur polarité. De même, eŶ utilisaŶt des ƌĠsiŶes ĠĐhaŶgeuses d͛anions ou de cations et 
en modifiant le pH des solvants, les composés de type « acide aminé » (isoleucine : pKa1= 2,26 ;  
pKa2 = 9,60 à 25°C) et/ou acides organiques (acide malique : pKa1= 3,40 ; pKa2 = 5,11 à 25°C) 
pourraient être séparés des composés neutres (sucres et alcools). A la suite de ces séparations et 
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Composés phénoliques
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identifications, une procédure de quantification par chromatographie en phase liquide, associée par 
exemple à un détecteur de type spectrométrie de masse, pourrait être envisagée et developpée.  
 
III. MOLECULES ORGANIQUES TRITIEES SOLUBILISEES : DISCUSSION GENERALE 
Au sein de la matière organique, le tritium est incorporé dans toutes les molécules 
hydrogénées et est retrouvé en position « échangeable » ou « non-échangeable » en fonction du 
pƌoĐessus d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ iŵpliƋuĠ ;ĠĐhaŶge isotopiƋue, photosǇŶthğse, pƌoĐessus ďioĐhiŵiƋue…Ϳ. 
De Đe fait, le ĐoŵpoƌteŵeŶt du tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et Đhez l͛hoŵŵe est liĠ à la Ŷatuƌe de la 
liaison chimique et à la nature de la molécule organique dans laquelle il est incorporé. Le tritium 
organiquement lié non échangeable est essentiellement incorporé aux molécules organiques lors des 
processus photosynthétiques [Moses et Calvin, 1958 ; Thompson et Nelson, 1971 ; Guenot et Belot, 
1984]. Il peut ensuite être retrouvé dans toutes les molécules hydrogénées, parmi lesquelles le 
gluĐose, l͛aĐide ŵaliƋue, l͛aĐide ĐitƌiƋue, l͛aĐide suĐĐiŶiƋue et des aĐides aŵiŶĠs. Ces ĐoŵposĠs soŶt 
pƌĠĐisĠŵeŶt Đeuǆ ideŶtifiĠs daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, le Đoŵpoƌtement du 
tƌitiuŵ daŶs l͚eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et daŶs les oƌgaŶisŵes dĠpeŶdƌa également de la migration et/ou du 
métabolisme de ces composés. De plus, la dose induite par le TOL-NE iŶtĠgƌĠ daŶs l͛oƌgaŶisŵe est 
liée à son temps de résidence, et donc au métabolisme des molécules porteuses du tritium. 
 
EŶ se foĐalisaŶt suƌ les ƌĠsultats oďteŶus pouƌ la poŵŵe, diƌeĐteŵeŶt iŶgĠƌĠe paƌ l͛hoŵŵe, 
les iŶfoƌŵatioŶs esseŶtielles soŶt l͛ideŶtifiĐatioŶ de composés dont le rôle est crucial dans le 
métabolisme : des acides aminés et du glucose.  
En effet, les acides aminés sont directement impliqués dans la synthèse des protéines, 
ĠlĠŵeŶts ŵajeuƌs daŶs le ƌğgŶe ǀĠgĠtal et aŶiŵal et de Đe fait daŶs l͛oƌgaŶisŵe huŵaiŶ. Elles 
constituent en effet 17 % de la masse et environ 50 % des substances organiques du corps. Ces 
molécules sont les composants élémentaires des structures cellulaires, donnent leur forme aux 
Đellules et auǆ oƌgaŶites et foƌŵeŶt l͛esseŶtiel du tissu conjonctif. De plus, les protéines catalysent 
daŶs l͛oƌgaŶisŵe la plupart des réactions chimiques de synthèse et de dégradation des molécules 
oƌgaŶiƋues. EŶfiŶ, ĐeƌtaiŶs ŵessageƌs ĐhiŵiƋues daŶs l͛oƌgaŶisŵe, paƌ eǆeŵple des hoƌŵoŶes 
Đoŵŵe l͛iŶsuliŶe soŶt des pƌotĠiŶes [VaŶdeƌ, ϭϵϳϳ]. Tous les aĐides aŵiŶĠs esseŶtiels Ŷe sont pas 
ŶĠĐessaiƌeŵeŶt pƌĠseŶts daŶs uŶe ŵġŵe pƌotĠiŶe, Đ͛est pouƌƋuoi le deǀeŶiƌ du tƌitiuŵ fiǆĠ à des 
acides aminés tels que la leucine/isoleucine ou la valine dépend du rôle de ces acides aminés dans les 
synthèses protéiques. Globalement, les acides aminés tritiés vont marquer des protéines, et la 
ƌĠpaƌtitioŶ du tƌitiuŵ, soŶ teŵps de ƌĠsideŶĐe et soŶ ŵĠtaďolisŵe daŶs l͛oƌgaŶisŵe seƌoŶt 
dépendants du métabolisme de la protéine dans laquelle il sera incorporé.  
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Les glucides représentent seulement 1 % de la masse du corps humain mais ils sont au centre 
de la biochimie, c'est-à-dire impliqués dans les réactions chimiques ayant lieu au sein des cellules 
;pƌoduĐtioŶ d͛ĠŶeƌgie, sǇŶthğse de ŵolĠĐules, dĠgƌadatioŶ de ŵolĠĐules…Ϳ. EŶ effet, le ƌôle esseŶtiel 
des gluĐides daŶs l͛oƌgaŶisŵe est d͛ġtƌe la pƌiŶĐipale souƌĐe de l͛ĠŶeƌgie ĐoŶsoŵŵĠe paƌ les Đellules. 
Le suĐƌe le plus iŵpoƌtaŶt de l͛oƌgaŶisŵe, le gluĐose, peut ġtƌe ĐataďolisĠ eŶ pƌĠseŶĐe d͛oǆǇgğŶe eŶ 
dioǆǇde de ĐaƌďoŶe et eŶ eau aǀeĐ liďĠƌatioŶ d͛ĠŶeƌgie ;ϲϴϲ kcal). Cette voie de dégradation du 
glucose est divisée en deux parties. La première consiste en la dégradation du glucose à partir de la 
ĐoŶsoŵŵatioŶ de Ϯ ŵolĠĐules d͛adĠŶosiŶe tƌiphosphate ;ATPͿ, ŵolĠĐule tƌaŶspoƌtaŶt l͛ĠŶeƌgie 
cellulaire. Cette réactioŶ ĐoŶduit à la foƌŵatioŶ d͛aĐide pǇƌuǀiƋue et de ϰ ŵolĠĐules d͛ATP ;glǇĐolǇse, 
figure 44).  
 
Figure 44 : Schéma résumé de la glycolyse [Vander, 1977]. 
 
La seĐoŶde ĐoŶsiste eŶ la ĐoŶǀeƌsioŶ de l͛aĐide pǇƌuǀiƋue eŶ dioǆǇde de ĐaƌďoŶe et en eau, avec 
sǇŶthğse d͛ATP ;ĐǇĐle de Kƌeďs, figure 45).  
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Figure 45 : Schéma du cycle de Krebs [Vander, 1977]. 
 
De Ŷoŵďƌeuses ŵolĠĐules ideŶtifiĠes daŶs le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile de la poŵŵe ;aĐide ŵaliƋue, 
acide fumarique, acide succinique, acide citrique) participent au cycle de Krebs. Par conséquent, si du 
tƌitiuŵ est iŶĐoƌpoƌĠ daŶs Đes ŵolĠĐules, il est susĐeptiďle d͛ġtƌe iŶtĠgƌĠ au ĐǇĐle de Kƌeďs et de 
participer aux synthèses en dérivant. 
Par opposition aux végétaux, la capacité de stockage du glucose par les humains est faible. La plupart 
du glucose des aliments est soit dégradée pouƌ seƌǀiƌ à la sǇŶthğse de l͛ATP, soit ĐoŶǀeƌtie en lipides 
pour constituer des réserves. La faible quantité emmagasinée, essentiellement dans les muscles et le 
foie, l͛est sous foƌŵe d͛uŶ polǇsaĐĐhaƌide, le glǇĐogğŶe, Ƌui est seŵďlaďle à l͛aŵidoŶ pour les 
végétaux [Vander, 1977].  
Le gluĐose ĠtaŶt le ŵoteuƌ ĠŶeƌgĠtiƋue de toutes les Đellules, l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ de gluĐose poƌteuƌ de 
tritium organiquement lié (échangeable et non échangeable) mène donc à une répartition 
uďiƋuitaiƌe de tƌitiuŵ daŶs l͛oƌgaŶisŵe. De plus, sa ĐoŶsoŵŵatioŶ paƌ la Đellule est Ƌuasi-
instantanée. Le TOL-NE rejoint donc rapidement le pool « eau corporelle » et est éliminé avec une 
période effective de 10 jours. Il est toutefois possible que du glucose tritié soit incorporé dans du 
glycogène et soit ainsi stocké dans les muscles et le foie. Dans ce cas, le temps de résidence du 
tƌitiuŵ daŶs l͛oƌgaŶisŵe est diƌeĐteŵeŶt liĠ à la durée de stockage du glycogène. Cette durée est 
variable puisque le glycogène est dégradé lors des efforts musculaires. Le tritium organiquement lié 
iŶĐoƌpoƌĠ daŶs le glǇĐogğŶe pouƌƌait eŶtƌaîŶeƌ uŶ dĠpôt d͛ĠŶeƌgie loĐal et eŶtƌaîŶeƌ uŶ dĠtƌiŵeŶt 
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local eŶ foŶĐtioŶ de la ƌadioseŶsiďilitĠ du ŵusĐle ĐoŶsidĠƌĠ, de l͛aĐtiǀitĠ iŶĐoƌpoƌĠe et du teŵps de 
séjour du composé [ICRP, 1995].  
 
L͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du tƌitiuŵ daŶs l͛oƌgaŶisŵe huŵaiŶ dĠpeŶd de sa ƌĠpaƌtitioŶ daŶs l͛aliŵeŶt 
iŶitial. AiŶsi, eŶ paƌtaŶt d͛uŶe pomme, il est important de déterminer la localisation du tritium 
;gluĐides, lipides, fiďƌes…Ϳ. “i le tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ est pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶt fiǆĠ daŶs les fiďƌes, 
il ƌesteƌa daŶs la fƌaĐtioŶ solide et suiǀƌa les pƌoĐessus digestifs apƌğs l͛iŶgestion de la pomme. De ce 
fait, les composés tritiés rejoindront pour moitié le pool « eau corporelle » de l͛iŶdiǀidu. L͛autƌe 
fraction restera sous forme organique et pourra être utilisée dans les divers processus biochimiques 
de l͛oƌgaŶisŵe. EŶ parallèle, le tritium porté par les molécules solubilisées identifiées dans cette 
Ġtude, seƌa dispeƌsĠ daŶs l͛oƌgaŶisŵe et paƌtiĐipeƌa auǆ pƌoĐessus ďioĐhiŵiƋues Đoƌpoƌels. Il serait 
donc intéressant de réaliser des échanges labiles avec des échantillons tritiés pour vérifier 
eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt si les ŵolĠĐules ideŶtifiĠes daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge soŶt Đelles ĐoŶteŶaŶt du 
tritium. 
 
CONCLUSION 
Dans ce chapitre, une partie des molécules solubilisées lors des échanges labiles a été 
identifiée. Ainsi, les premiers outils aŶalǇtiƋues utilisĠs oŶt peƌŵis l͛ideŶtifiĐatioŶ des familles de 
molécules (« glucides », « protides », « acides organiques », « composés phénoliques » et 
« vitamines ») daŶs les ŵilieuǆ d͛ĠĐhaŶge. De Ŷoŵďƌeuǆ ĐoŵposĠs ĐoŶstitutifs des ĠĐhaŶtilloŶs de 
départ mais également résultant de la dégradation de ceux-ci ont ainsi pu être identifiés par 
spectrométrie de masse haute résolution. Des molécules différentes ont pu être détectées dans les 
solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge eŶ foŶĐtioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŶsidĠƌĠ ;« briques » élémentaires de la lignine dans 
le solǀaŶt du ĐhġŶe et de l͛heƌďe paƌ eǆeŵpleͿ. CepeŶdaŶt, ĐeƌtaiŶs ĐoŵposĠs soŶt 
systématiquement retrouvés (glucose notamment). Les molécules identifiées appartiennent aux 
catégories définies précédemment avec les outils analytiques « simples » et corroborent ainsi les 
hypothèses formulées.   
L͛ĠlĠŵeŶt esseŶtiel ĐoŶĐeƌŶe l’ideŶtifiĐatioŶ de gluĐose et d’aĐides aŵiŶĠs dans les solvants 
d͛ĠĐhaŶge laďile de la poŵŵe puisƋue Đes molécules sont directement assimilées par les 
organismes vivants. Il serait intéressant de déterminer la quantité de ces molécules présentes dans 
les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile et de lieƌ Đette doŶŶĠe à la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ĐaƌďoŶe oƌgaŶiƋue 
dĠteƌŵiŶĠe daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile pouƌ estiŵeƌ les proportions relatives de chaque 
familles de molécules solubilisées. Ces quantifications pourraient être réalisées suite à la mise en 
plaĐe de pƌoĐĠduƌes de puƌifiĐatioŶ des solǀaŶts ĠtudiĠs puis paƌ l͛utilisatioŶ d͛outils de tǇpe 
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chromatographie en phase liquide. Les molécules identifiées daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile sont, 
de plus, les premiers produits de la photosynthèse et ont déjà été identifiées comme étant des 
molécules porteuses de tritium. Ainsi, une fraction majeure de glucose tritié intégré dans 
l͛oƌgaŶisŵe se ƌĠpaƌtiƌa de ŵaŶiğƌe hoŵogğŶe et, Đoŵpte-tenu  de la consommation rapide du 
glucose par la cellule, le tritium rejoindra rapidement le pool « eau corporelle » pour être éliminé 
aǀeĐ uŶe pĠƌiode effeĐtiǀe d͛uŶe dizaiŶe de jouƌs. EŶ ƌeǀaŶche, le stockage du glucose sous forme 
glǇĐogğŶe est susĐeptiďle d͛iŶduiƌe uŶe dose supplĠŵeŶtaiƌe daŶs les ŵusĐles ou le foie. EŶ foŶĐtioŶ 
de la pƌotĠiŶe sǇŶthĠtisĠe à paƌtiƌ de l͛uŶitĠ de ďase iŶitiale, le tƌitiuŵ poƌtĠ paƌ les aĐides aŵiŶĠs est 
quant à lui susceptible de se répartir de manière homogène et/ou de se fixer sur un organe 
spĠĐifiƋue et de peƌduƌeƌ daŶs l͛oƌgaŶisŵe. 
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Les oďjeĐtifs de Đette thğse ĠtaieŶt ;iͿ d͛optiŵiseƌ et de ǀalideƌ la pƌoĐĠduƌe aŶalǇtiƋue pour 
la détermination du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ et ;iiͿ d͛ideŶtifieƌ les ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues, poƌteuses 
de tritium, responsables du tƌaŶsfeƌt de Đe ƌadioŶuĐlĠide de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt à l͛homme.  
 
Les activités du tritium organiquement lié, et du tritium organiquement lié non échangeable, 
sont calculées en utilisant les teneurs en hydrogène expérimentales des échantillons étudiés. 
L͛optiŵisatioŶ de la pƌoĐĠduƌe d͛analyse du tritium organiquement lié passe donc par la maîtrise de 
la méthode de déterminatioŶ du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe. Ce paƌaŵğtƌe, aiŶsi Ƌue les teŶeuƌs eŶ 
carbone, azote, soufre et oxygène sont déterminés par analyse élémentaire. La procédure analytique 
à utiliser a été développée et validée (% H, % C, % N). Celle-ci peut donc être appliquée dans le cadre 
des mesures de tritium organiquement lié, et permet notamment une réduction drastique de 
l͛iŶĐeƌtitude assoĐiĠe à la ǀaleuƌ du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe. AfiŶ de s͛assuƌeƌ de la justesse des 
teneurs en hydrogène mesurées, des cartes de contrôle ont également été mises en place. Celles-ci 
permettent également le contrôle en « routine » de la procédure et la définition de la variabilité 
iŶtƌiŶsğƋue de l͛outil. Cette variabilité peut être utilisée pour la discrimination de valeurs 
expérimentales, notamment dans le cadre de la vérification de la stabilité des compositions 
ĠlĠŵeŶtaiƌes loƌs des phases de tƌaiteŵeŶt des ĠĐhaŶtilloŶs, ou pouƌ l͛Ġtude de l͛ĠǀolutioŶ des 
compositions des échantillons. La pƌoĐĠduƌe d͛aŶalǇse Ŷ͛est ĐepeŶdaŶt pas totaleŵeŶt optimisée 
pour la mesure des éléments soufre et oxygène. Certains paramètres (définition de la périodicité de 
ŵaiŶteŶaŶĐe du piğge à eau, ƌatio ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ-quantité de catalyseur) peuvent encore 
ġtƌe aŵĠlioƌĠs. AiŶsi, pouƌ l͛oǆǇgğŶe, la souƌĐe ayant entraîné de fortes variations au début de 
l͛Ġtude a ĠtĠ ideŶtifiĠe ;satuƌatioŶ ƌapide du piğge à eauͿ et de Đe fait , uŶe atteŶtioŶ paƌtiĐuliğƌe 
s͛est poƌtĠe suƌ le Ŷoŵďƌe d͛aŶalǇses ƌĠalisĠes eŶtƌe ĐhaƋue ŵaiŶteŶaŶĐe. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt 
l͛optiŵisatioŶ de la ŵesuƌe de Đet ĠlĠŵeŶt est ƋuasiŵeŶt fiŶalisĠe. EŶ ƌeǀaŶĐhe pouƌ l͛ĠlĠŵeŶt 
soufƌe, le ƌatio ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ/ƋuaŶtitĠ de ĐatalǇseuƌ doit ġtƌe optiŵisĠ afiŶ de fiŶaliseƌ 
l͛Ġtude. 
Afin de ŵaîtƌiseƌ ĐoŵplğteŵeŶt l͛analyseur élémentaire, notamment pour la mesure d͛ĠĐhaŶtilloŶs 
liquides, des études supplémentaires doivent être réalisées. Un développement de méthode, avec 
paƌ eǆeŵple uŶe ŵodifiĐatioŶ du sĐhĠŵa aĐtuel de l͛outil, Đoŵŵe l͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛uŶ piğge à eau, 
pourrait être envisagé pour une application à des échantillons aqueux. Ce développement 
peƌŵettƌait eŶ outƌe de dĠteƌŵiŶeƌ la ĐoŵpositioŶ ĠlĠŵeŶtaiƌe de la fƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ 
soluďilisĠe au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile. 
 
Le deuǆiğŵe poiŶt esseŶtiel à l͛optiŵisatioŶ de la pƌoĐĠduƌe d͛aŶalǇse du tritium 
organiquement lié, et particulièrement du tritium organiquement lié non échangeable, était la 
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ĐoŵpƌĠheŶsioŶ des phĠŶoŵğŶes se pƌoduisaŶt loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile. Deux paramètres clés 
devaient être vérifiés : (i) la conservation des teneurs en hǇdƌogğŶe au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile pouƌ 
ĠĐaƌteƌ, ou ǀalideƌ, l͛hǇpothğse de l͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛uŶ ďiais eǆpĠƌiŵeŶtal loƌs du ĐalĐul des 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ aĐtiǀitĠ et ;iiͿ la ǀĠƌifiĐatioŶ et la ƋuaŶtifiĐatioŶ d͛uŶe soluďilisatioŶ de ŵatiğƌe loƌs 
des échanges labiles. 
L͛Ġtude de l͛ĠǀolutioŶ des teŶeuƌs eŶ hǇdƌogğŶe s͛est ďasĠe suƌ la ĐoŵpaƌaisoŶ des ǀaleuƌs 
mesurées avant et après les échanges labiles, suivant des critères statistiques et expérimentaux, 
dĠfiŶis eŶ foŶĐtioŶ de la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil. Pour la plupart des échantillons étudiés, le pourcentage 
d͛hǇdƌogğŶe est iŶǀaƌiaŶt au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile. CepeŶdaŶt, pouƌ ĐeƌtaiŶs d͛eŶtƌe euǆ, 
l͛ĠgalitĠ des ǀaleuƌs aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge laďile Ŷe peut ġtƌe affiƌŵĠe. De plus, ĐeƌtaiŶes 
conclusions sont différentes de celles reportées dans la littérature [Baglan et Alanic, 2011]. De ce fait, 
taŶt Ƌue la ƌĠpĠtaďilitĠ et la ƌepƌoduĐtiďilitĠ des ĠĐhaŶges laďiles Ŷ͛a pas ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠe, l͛utilisatioŶ 
des teneurs en hydrogène mesurées après les échanges labiles doit être privilégiée pour le calcul des 
aĐtiǀitĠs, pouƌ liŵiteƌ l͛iŶtƌoduĐtioŶ de tout ďiais. EŶ ĐoŶseƌǀaŶt la ŶotioŶ de tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt 
liĠ ŶoŶ ĠĐhaŶgeaďle dĠfiŶie au seŶs de l͛aŶalǇste, l͛Ġtude de la ƌĠpĠtaďilitĠ et de la ƌepƌoduĐtiďilitĠ 
des échanges labiles doit être envisagée pour valider, ou invalider, les tendances observées 
ĐoŶĐeƌŶaŶt le deǀeŶiƌ du pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌogğŶe loƌs des ĠĐhaŶges laďiles.  
Cette étude a mis en évidence la solubilisation de matière organique lors des échanges 
labiles. Les ƋuaŶtitĠs d͛ĠĐhaŶtilloŶs solubilisées sont dépendantes des compositions initiales des 
ĠĐhaŶtilloŶs. EŶ effet, de faiďles soluďilisatioŶs ;de l͛oƌdƌe de ϰ %Ϳ soŶt oďseƌǀĠes pouƌ des ŵatƌiĐes 
de type « bois », essentiellement constituées de macromolécules complexes et insolubles, tandis que 
pour des échantillons de type « fruits et légumes », des soluďilisatioŶs de ŵatiğƌe de l͛oƌdƌe de ϲϬ % 
sont atteintes, probablement liées au fait que ces matrices sont essentiellement composées de 
glucides, molécules très solubles dans les milieux aqueux. Le tritium organiquement lié non 
ĠĐhaŶgeaďle est la seule fƌaĐtioŶ Ƌui, apƌğs aǀoiƌ ĠtĠ iŶĐoƌpoƌĠe loƌs de la photosǇŶthğse, Ŷ͛est pas 
sujette à des ĠĐhaŶges aǀeĐ l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. C͛est pouƌƋuoi, cette fraction, définie au sens de 
l͛aŶalǇste, est iŶtĠƌessaŶte pouƌ des études ƌĠtƌospeĐtiǀes de ƌejets de tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. 
La concentration en activité du tritium organiquement lié non échangeable est classiquement 
dĠteƌŵiŶĠe apƌğs l͛ĠĐhaŶge laďile. “i l͛aĐtiǀitĠ est ƌĠpaƌtie de ŵaŶiğƌe hoŵogğŶe au seiŶ d͛uŶ 
ĠĐhaŶtilloŶ, Ƌuelle Ƌue soit la fƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe, l͛aĐtiǀitĠ ǀoluŵiƋue calculée sera 
inchangée. Cependant, étant donné les conclusions de cette étude, il apparaît que des composés 
organiques carbonés, donc très probablement porteurs de tritium organiquement lié non 
ĠĐhaŶgeaďle, soŶt soluďilisĠs loƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile. La dĠfiŶitioŶ de l͛aŶalǇste seloŶ laƋuelle le 
tritium organiquement lié non échangeable (i) concerne les atomes de tritium liés aux atomes de 
carbone et (ii) ƌeste daŶs la fƌaĐtioŶ solide ƌĠĐupĠƌĠe apƌğs l͛ĠĐhaŶge laďile peut donc être discutée. 
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En effet, malgré leur position « non échangeable », certains atomes de tritium peuvent être 
ƌetƌouǀĠs daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge labile. De ce fait, doivent-t-ils être considérés comme du 
tritium organiquement lié échangeable ? En parallèle, la fraction tritium organiquement lié dite 
« buried » doit-elle être considérée comme du tritium organiquement lié non échangeable ? 
Comment pourrait-on séparer les fractions TOL-E et TOL-NE afin de mesurer le TOL-NE ? Par 
conséquent, à l͛heuƌe aĐtuelle, la peƌtiŶeŶĐe d͛uŶe dĠteƌŵiŶatioŶ du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ŶoŶ 
ĠĐhaŶgeaďle, dĠfiŶi au seŶs de l͛aŶalǇste, peut ġtƌe disĐutĠe. Cette définitioŶ Ŷ͛est, en effet, pas 
suffisaŶte pouƌ dĠĐƌiƌe le ĐoŵpoƌteŵeŶt du tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. C͛est pouƌƋuoi, daŶs le 
Đadƌe de la suƌǀeillaŶĐe de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et de l͛aŶalǇse du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋue, et taŶt Ƌue 
l͛iŶĐeƌtitude suƌ la Ŷatuƌe des fƌaĐtioŶs analysées persiste, seul le tritium organiquement lié « total » 
devrait être considéré. La distƌiďutioŶ du tƌitiuŵ au seiŶ d͛uŶ oƌgaŶisŵe est dĠpeŶdaŶte des 
propriétés chimiques de la liaison dans laquelle il est impliqué mais également de la nature des 
composés organiques le portant. Etant donné le nombre de molécules dans lesquelles du tritium est 
susĐeptiďle d͛ġtƌe iŶĐoƌpoƌĠ, il paƌaît peu ǀƌaiseŵďlaďle de ĐoŶsidĠƌeƌ ĐhaƋue ŵolĠĐule 
individuellement pour définir la nature du tritium organiquement lié. En parallèle, et comme déjà 
évoqué dans la littérature [Kim et al, 2013a], l͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛uŶe dĠfiŶitioŶ du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋue, 
prenant en compte la solubilité des familles de molécules, peut être envisagée.  
 
 Le devenir du tritium étant également lié aux propriétés physico-chimiques de la molécule 
oƌgaŶiƋue le poƌtaŶt, l͛Ġtude du tƌaŶsfeƌt du tƌitiuŵ daŶs les diffĠƌeŶts ĐoŵpaƌtiŵeŶts 
environnementaux, et dans les réseaux trophiques, passe paƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ de Đes ŵolĠĐules. DaŶs 
Đe ďut, l͛ĠĐhaŶge laďile a été choisi comme modèle dynamique pour simuler des conditions 
eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtales susĐeptiďles de liďĠƌeƌ Đes ĐoŵposĠs ;iŵŵeƌsioŶ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ daŶs de l͛eau, 
liǆiǀiatioŶ paƌ de l͛eau de pluie, iŶgestioŶ paƌ l͛hoŵŵe…Ϳ. Les principales familles de molécules 
ĐoŶstitutiǀes des ĠĐhaŶtilloŶs ĠtudiĠs oŶt ĠtĠ ideŶtifiĠes daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile eŶ 
combinant divers outils analytiques. Ainsi, les données expérimentales montrent que les familles 
« glucides », « protides », « acides organiques », « composés phénoliques » et « vitamines » sont 
pƌĠseŶtes daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile. L͛ideŶtifiĐatioŶ de ĐeƌtaiŶes ŵolĠĐules (glucose, proline, 
aĐide ŵaliƋue, aĐide fĠƌuliƋue, aĐide asĐoƌďiƋue…Ϳ a pu être effectuée par spectrométrie de masse 
haute résolution, confirmant les hypothèses concernant les familles de molécules émises. 
CepeŶdaŶt, eŶ ĐoŶsidĠƌaŶt la ĐoŵpleǆitĠ du ŵilieu ĠtudiĠ, de Ŷoŵďƌeuǆ ĐoŵposĠs soluďilisĠs Ŷ͛oŶt 
probablement pas été identifiés. Dans ce but, et connaissant les familles de molécules en solution, 
des ŵĠthodes aŶalǇtiƋues de puƌifiĐatioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ pouƌƌaieŶt ġtƌe dĠǀeloppĠes, ŶotaŵŵeŶt eŶ 
iŶtƌoduisaŶt des Ġtapes d͛eǆtƌaĐtioŶ suƌ phase solide et/ou de sĠpaƌatioŶ paƌ Đhƌoŵatogƌaphie eŶ 
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phase liquide. Ces développements permettraieŶt d͛affiŶeƌ les ideŶtifiĐatioŶ et de ƋuaŶtifieƌ les 
ĐoŵposĠs d͛iŶtĠƌġt Đoŵŵe le gluĐose. 
Un intérêt particulier est porté aux échantillons de type « fruits et légumes » puisƋu͛ils soŶt 
susĐeptiďles d͛ġtƌe diƌeĐteŵeŶt iŶgĠƌĠs paƌ l͛hoŵŵe. De Đe fait, daŶs uŶe optiƋue d͛Ġtude de 
l͛iŵpaĐt du tƌitiuŵ suƌ les oƌgaŶisŵes, il faut s͛iŶtĠƌesseƌ au ŵĠtaďolisŵe des composés identifiés 
daŶs les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile. AiŶsi, eŶ pƌeŵiğƌe appƌoĐhe, Đette Ġtude s͛est foĐalisĠe suƌ celui 
de la pomme, dans lequel des acides aminés et du glucose ont été identifiés. Ces molécules ont un 
ƌôle ŵajeuƌ daŶs l͛oƌgaŶisŵe puisƋue les premiers participent à la synthèse des protéines, et le 
glucose est le moteur énergétique des cellules. De ce fait, ces composés ont une répartition 
uďiƋuitaiƌe, et eŶ foŶĐtioŶ de leuƌ utilisatioŶ paƌ l͛oƌgaŶisŵe, ils peuǀeŶt ġtƌe stoĐkĠs, et doŶĐ 
persister dans le corps, ou être consommés instantanément. Par conséquent, si ces composés 
contiennent du tritium initialement, leur taux de renouvellement conditionne le devenir du tritium 
daŶs l͛oƌgaŶisŵe. AfiŶ d͛Ġtudieƌ l͛iŵpaĐt du tƌitiuŵ daŶs les oƌgaŶisŵes, ŵais ĠgaleŵeŶt daŶs 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, plusieuƌs Ġtudes peuǀeŶt ġtƌe eŶǀisagĠes. DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, la ƌĠpaƌtitioŶ du 
tritium dans la matrice de ďase doit ġtƌe dĠfiŶie. Apƌğs eǆpositioŶ d͛uŶe poŵŵe à de l͛eau tƌitiĠe, 
dans quelles molécules le tritium est-il retrouvé ? Pour répondre à cette question, après 
lǇophilisatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, uŶe sĠpaƌatioŶ des ĐoŵposĠs paƌ faŵille de ŵolĠĐules pouƌrait être 
tout d͛aďoƌd eŶǀisagĠe. Les fractions récupérées seraient probablement de très faible masse et de 
très faible activité. Leur mesure serait cependant compliquée à envisager puisque des appareils de 
type « OXIDISER » soŶt adaptĠs pouƌ l͛aŶalǇse de faiďles pƌises d͛essai ŵais de foƌtes aĐtiǀitĠs, taŶdis 
Ƌue la ĐalĐiŶatioŶ des ĠĐhaŶtilloŶs daŶs les fouƌs tuďulaiƌes ŶĠĐessite uŶe ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ 
suffisaŶte pouƌ la ƌĠĐupĠƌatioŶ d͛uŶe ŵasse d͛eau ŵiŶiŵuŵ pouƌ les Đoŵptages paƌ sĐiŶtillatioŶ 
liquide. La spectrométrie de masse, adapté pour de faibles activités, mais nécessitant des délais 
d͛atteŶte, pouƌƌait ġtƌe eŶǀisagĠe. Pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ uŶitaiƌe des ŵolĠĐules poƌteuses de tƌitiuŵ, 
uŶe sĠpaƌatioŶ, au seiŶ d͛uŶe faŵille de ŵolĠĐules pouƌƌait ġtre envisagée. Dans un deuxième 
temps, il faudrait réaliser des échanges labiles pour déterminer si les molécules solubilisées sont 
celles porteuses de tritium. En fonction des données, une focalisation sur certaines molécules serait 
d͛uŶ iŶtĠƌġt ŵajeuƌ pour étudier le devenir du tritium dans les organismes, ou les voies de migration 
probables de composés dans les différents compartiments.   
 
EŶ ƌĠsuŵĠ, outƌe le dĠǀeloppeŵeŶt d͛uŶe ŵĠthode aŶalǇtiƋue pouƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ des 
compositions élémentaires de matrices solides, cette étude a mis en évidence plusieurs résultats 
principaux : 
- L͛aŶalǇse du tritium organiquement lié est optimisée et adaptée pour la surveillance de 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, 
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- La dĠfiŶitioŶ des fƌaĐtioŶs de tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ de l͛aŶalǇste Ŷ͛est pas suffisaŶte 
pour décrire la répartition du tritium dans l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et daŶs les organismes. 
Cependant, les autres définitions, prenant notamment en compte la disponibilité du 
tritium dans les macromolécules (tritium « buried ») ne sont pas plus adaptées,  
- Le ĐoŵpoƌteŵeŶt du tƌitiuŵ daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et daŶs les oƌgaŶisŵes dĠpeŶd à la 
fois des propriétés physico-ĐhiŵiƋues de l͛ĠlĠŵeŶt hǇdƌogğŶe et de Đelles des molécules 
porteuses de tritium. De nombreuses molécules, appartenant à toutes les familles 
ĐoŶstitutiǀes de la ŵatiğƌe ǀiǀaŶte, soŶt susĐeptiďles d͛ġtƌe iŵpliƋuĠes daŶs le deǀeŶiƌ 
du tƌitiuŵ daŶs les oƌgaŶisŵes et daŶs l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, ŶotaŵŵeŶt des ŵolĠĐules 
ayant un rôle majeur dans les organismes comme le glucose et les acides aminés.   
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ANNEXE A : OUTILS ANALYTIQUES ET DESCRIPTION DES CALCULS 
 
A.1. LA SCINTILLATION LIQUIDE 
Le tritium est un émetteur β- doŶt l͛ĠŶeƌgie ;Emax = 18,564 ± 0,003 keV) est trop faible pour 
être détectée par des détecteurs de type Geiger-Müller [Simonnet et Oria, 1977]. En effet, le 
parcours maximum de la particule β- émise, pƌopoƌtioŶŶelle à l͛ĠŶeƌgie de la paƌtiĐule, est  de 5 mm 
daŶs l͛aiƌ et de l͛oƌdƌe d͛uŶe dizaiŶe de ŵiĐƌoŶs daŶs l͛eau [Belot et al, 1996]. De ce fait, sa détection 
ŶĠĐessite la tƌaŶsfoƌŵatioŶ du ƌaǇoŶŶeŵeŶt ioŶisaŶt ĐoŶsĠĐutif à la dĠsiŶtĠgƌatioŶ de l͛atoŵe 
radioactif en un rayonnement lumineux détectable et quantifiable [Cassette, 2004]. Le principe de la 
scintillation liquide consiste donc à mélanger la solution radioactive à mesurer à un solvant, le liquide 
scintillant ou scintillateur, Ƌui doit ;iͿ pouǀoiƌ ġtƌe eǆĐitĠ suite à la dĠsiŶtĠgƌatioŶ de l͛atoŵe 
ƌadioaĐtif ;iiͿ tƌaŶsfĠƌeƌ l͛ĠŶeƌgie d͛eǆĐitatioŶ pour (ii) exciter des solutés fluorescents et permettre 
ainsi la détection du nombre de désintégrations paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe de la luŵiğƌe Ġŵise ;figure 46).   
 
 
Figure 46 : Principe de la scintillation liquide [Cotton, 2012] 
 
LoƌsƋu͛uŶ atoŵe de tƌitiuŵ se dĠsiŶtğgƌe, uŶe paƌtiĐule β- est libérée. Celle-ci excite les molécules de 
solvant présentes dans le liquide scintillant. Ces molécules sont des molécules organiques 
aromatiques dont les électrons π aďsoƌďeŶt l͛ĠŶeƌgie liďĠƌĠe (solvants à base de di-
isopropylnaphtalène par exemple). Le Ŷoŵďƌe de ŵolĠĐules eǆĐitĠes suƌ la tƌajeĐtoiƌe d͛uŶe paƌtiĐule 
β- est pƌopoƌtioŶŶel à l͛ĠŶeƌgie ĐĠdĠe paƌ la paƌtiĐule. Les molécules de solvant peuvent ensuite 
revenir à leur état fondamental en restituant l͛ĠŶeƌgie sous forme de photons de fluorescence, mais 
ĠgaleŵeŶt eŶ dissipaŶt l͛ĠŶeƌgie sous foƌŵe theƌŵiƋue ;ĐoŶǀeƌsioŶ iŶteƌŶeͿ ou eŶ tƌaŶsfĠƌaŶt 
l͛ĠŶeƌgie d͛eǆĐitatioŶ à uŶe autƌe ŵolĠĐule ;foƌŵatioŶ de diŵğƌes, phĠŶoŵğŶe ĠtaŶt la Đause de 
« l͛auto-extinction »). AfiŶ d͛augŵeŶteƌ les ƌeŶdeŵeŶts de fluorescence, des solutés (1,5-
diphényloxazole, ou PPO, par exemple), à l͛Ġtat de tƌaĐes, sont présents dans le scintillateur. Ainsi, le 
solǀaŶt tƌaŶsŵet l͛ĠŶeƌgie aďsoƌďĠe auǆ solutĠs Ƌui ĠŵetteŶt des photoŶs luŵiŶeuǆ paƌ 
fluorescence.  
Les photons lumineux issus du scintillateur sont collectés à l͛aide d͛uŶe Đellule photoĠleĐtƌiƋue (tube 
photoŵultipliĐateuƌ ĐoŶstituĠ d͛uŶe photoĐathode et de dǇŶodesͿ. La photoĐathode Ġŵet des 
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ĠleĐtƌoŶs paƌ effet photoĠleĐtƌiƋue apƌğs l͛aďsoƌptioŶ de luŵiğƌe. AfiŶ d͛optimiser le rendement de 
dĠteĐtioŶ des ĠleĐtƌoŶs, il est iŵpoƌtaŶt de s͛assuƌeƌ Ƌue le sĐiŶtillateuƌ Ġŵet des photoŶs doŶt la 
loŶgueuƌ d͛oŶde est situĠe daŶs uŶe zoŶe où le ƌeŶdeŵeŶt de la Đellule est ŵaǆiŵuŵ. C͛est pouƌƋuoi 
des solutés secondaires sont généralement introduits dans le milieu (le 1,4-bis-2-méthylstyryl-
benzène, ou Bis-MSB, par exemple). Les électrons sont ensuite accélérés par un champ électrique 
pour atteindre les dynodes où ils sont multipliés (figure 47). 
 
 
Figure 47 : “ĐhĠŵa d͛uŶ photoŵultipliĐateuƌ [Cassette, 2004] 
 
L͛aŵplitude des sigŶauǆ est pƌopoƌtioŶŶelle au Ŷoŵďƌe de photoĠleĐtƌoŶs Ġŵis paƌ la photoĐathode, 
donc au nombre de photons ayant atteint le tube photomultiplicateur. Le signal est ensuite traité et 
mis en forme par un circuit électronique associé.  
Le bruit de fond associé aux photomultiplicateurs étant important (fortes tensions appliquées aux 
photoĐathodes, ďƌuit d͛oďsĐuƌitĠ ƌĠsultaŶt de l͛ĠŵissioŶ theƌŵiƋue de photoĠleĐtƌoŶsͿ, le sǇstğŵe 
de détection des électrons intègre deux photodétecteurs fonctionnant en coïncidence (figure 48) 
pour discriminer le bruit de fond du signal. 
 
 
Figure 48 : Chaîne de détection des photons issus de la désintégration des atomes de tritium d͛apƌğs [Cassette, 
2004 et Cotton, 2012] 
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Le système ne prend en compte que les signaux détectés par les deux photomultiplicateurs dans un 
laps de temps court. Seuls les signaux résultant de la désintégration du tritium sont observés 
simultanément. De ce fait, ce système permet la réjection du bruit de fond mais entraîne cependant 
une diminution du rendement de détection. Les impulsions issues des photomultiplicateurs sont 
ensuite envoyées vers des échelles de comptage et des spectres en énergie peuvent être obtenus 
grâce aux analyseurs multicanaux. 
 
A.2. ANALYSE ELEMENTAIRE : DESCRIPTION DES CALCULS ET INCERTITUDES 
La ƌĠpoŶse oďteŶue, pouƌ ĐhaƋue ĠlĠŵeŶt, à l͛issue de l͛iŶjeĐtioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ daŶs 
l͛aŶalǇseuƌ ĠlĠŵeŶtaiƌe, est l͛aiƌe des piĐs ideŶtifiĠs suƌ le Đhƌoŵatogƌaŵŵe. La pƌopoƌtioŶ d͛uŶ 
élément x, exprimée en pourcents est ĐalĐulĠe, à paƌtiƌ de la dƌoite d͛ĠtaloŶŶage, suiǀaŶt la relation 
45. 
  px xxpx mb bAmmx ,1 ,0  Eq. 45 
 
Où    ,    ,      ,      font respectivement référence à la masse, à l͛aiƌe du piĐ suƌ le 
chromatogramme, et auǆ paƌaŵğtƌes de la dƌoite d͛ĠtaloŶŶage ƌelatifs à l͛ĠlĠŵeŶt ǆ. 
 
D͛uŶe ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale, les iŶĐeƌtitudes liĠes auǆ ƌĠsultats des mesures sont déterminées 
suiǀaŶt l͛appƌoĐhe dĠĐƌite daŶs le guide EU‘ACHEM/CITAC Guide CG ϰ [EuƌaĐheŵ/CitaĐ, ϮϬϭϮ] Ƌui 
ĐoŶsiste à ideŶtifieƌ les diffĠƌeŶtes souƌĐes d͛iŶĐeƌtitudes puis à les ĐoŵďiŶeƌ.  
 
Deuǆ souƌĐes d͛iŶĐeƌtitude assoĐiĠes à Đette ǀaleuƌ sont identifiées : 
 
- IŶĐeƌtitude liĠe à l͛ĠtaloŶŶage ;Ucal) [Neuilly et CETAMA, 1993] :     2, 2,,1 /, '.11 ii i xNx xNxx xycal mm mmqNqb stU   Eq. 46 
 
Où      est la valeur de Student tabulée pour un risque α (0,05) et ν degrés de liberté,      est la 
ǀaƌiaŶĐe ƌĠsiduelle liĠe à l͛ĠtaloŶŶage, q est le nombre de mesures répétées pour un même 
échantillon, N est le nombre de points utilisés pour réaliseƌ l͛ĠtaloŶŶage, Ƌ’ est le nombre de 
ŵesuƌes ƌĠpĠtĠes de ĐhaƋue poiŶt de l͛ĠtaloŶŶage,   est la ŵasse de l͛ĠlĠŵeŶt ǆ daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
injecté pour analyse,    fait ƌĠfĠƌeŶĐe à la ŵasse de l͛ĠlĠŵeŶt ǆ daŶs l͛ĠtaloŶ i et             est la masse 
ŵoǇeŶŶe de l͛ĠlĠŵeŶt ǆ iŶjeĐtĠ pouƌ l͛ĠtaloŶŶage. 
183 
 
- IŶĐeƌtitude liĠe à la pesĠe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;Up) :          Eq. 47 
 
Ces deuǆ teƌŵes soŶt ĐoŵďiŶĠs pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ l͛iŶĐeƌtitude ƌelatiǀe suƌ ǆ suiǀaŶt l͛ĠƋuation 48 : 
22  ppxcalx mUmUxU  Eq. 48 
Pour améliorer la justesse du ƌĠsultat pouƌ ĐhaƋue ĠĐhaŶtilloŶ, Ŷ aliƋuotes soŶt ŵesuƌĠes ;Ŷ ≥ ϱͿ et 
l͛iŶĐeƌtitude statistiƋue de la ŵoǇeŶŶe eǆpĠƌiŵeŶtale est ĐoŵďiŶĠe aǀeĐ l͛iŶĐeƌtitude ƌelatiǀe 
moyenne déterminée sur les n résultats de mesure (eq. 49). 
22 

  nsxuxu xx  Eq. 49 
 
Où s est l͛ĠĐaƌt tǇpe ĐalĐulĠ suƌ les Ŷ dĠteƌŵiŶatioŶs de la pƌopoƌtioŶ de ǆ daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
 
A.3. CARBONE ORGANIQUE TOTAL 
Les mesures de carďoŶe oƌgaŶiƋue total ;COTͿ soŶt ƌĠalisĠes, suƌ les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge, à 
l͛aide d͛un COTmètre SHIMADZU® TOC 5000-A (figure 49).     
 
 
Figure 49 : COTmètre SHIMADZU© TOC 5000-A du laboratoire de biogéochimie, biodisponibilité et transfert 
des ƌadioŶuĐlĠides ;LϮBTͿ de l͛I‘“N. 
 
Le COT ƌepƌĠseŶte l͛eŶseŵďle des ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues doŶt la taille est iŶfĠƌieuƌe au seuil 
de coupure du filtre utilisé pour la séparation des phases liquides et solides à la fin des échanges 
labiles (0,45 µm).  
 
Plusieurs voies sont disponibles pour doser le COT (analyse directe, analyse indirecte, 
oǆǇdatioŶ ĐhiŵiƋue, oǆǇdatioŶ theƌŵiƋue…Ϳ et daŶs Đette Ġtude, uŶ dosage iŶdiƌeĐt par la méthode 
d͛oǆǇdatioŶ theƌŵiƋue a été utilisé [Bisutti et al, 2004]. La teneur en COT est ainsi déterminée par le 
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calcul suite à la détermination des fractions « carbone total (TC) » et « carbone inorganique (IC) » 
(relation 50). 
ICTCCOT    Eq. 50 
 
Le système se divise en plusieurs parties (figures 50 et 51) : le passeur automatique 
d͛ĠĐhaŶtilloŶs ;A“I ϱϬϬϬ-A), le système de prélèvement, le four d͛oǆǇdatioŶ, le ƌĠaĐteuƌ et le 
détecteur (cellule infrarouge).  
 
 
 
Figure 50 : Vue dĠtaillĠe de l͛aŶalǇseuƌ “HIMAD)U® 
TOC 5000-A du L2BT  
1 : ‘Ġseƌǀoiƌ d͛aĐide phosphoƌiƋue à ϱϬ % ; 2 : 
‘Ġseƌǀoiƌ d͛eau pouƌ l͛huŵidifiĐatioŶ du gaz ; 3 : Four ; 
4 : ‘ĠaĐteuƌ pouƌ l͛aŶalǇse IC ; 5 & 6 : assècheur et 
filtres. 
Figure 51 : “ĐhĠŵa siŵplifiĠ d͛uŶ COTŵğtƌe ;d͛apƌğs  [Petitjean 
& al, 2004]). 
 
Les échantillons sont placés dans des tubes à essais, recouverts par de la paraffine pour 
prévenir toute ĐoŶtaŵiŶatioŶ paƌ des ĐoŵposĠs oƌgaŶiƋues. Les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt pƌĠleǀĠs à l͛aide 
d͛uŶe seƌiŶgue autoŵatiƋue et tƌaŶsfĠƌĠs daŶs uŶe ďouĐle d͛iŶjeĐtioŶ à 4 voies. En fonction de la 
fƌaĐtioŶ ĐaƌďoŶe aŶalǇsĠe, l͛ĠĐhaŶtilloŶ est iŶjeĐtĠ soit daŶs uŶ ƌĠaĐteuƌ eŶ ǀeƌƌe ;ĐaƌďoŶe 
inorganique), soit dans un tube en quartz placé dans un four (carbone total).  Le gaz vecteur 
transfère ensuite le produit de chacune des réactions (CO2) dans la cellule de détection infrarouge, 
apƌğs passage paƌ uŶ sǇstğŵe d͛assğĐheŵeŶt, uŶ piğge à halogénures et un filtre à poussières.  
 
A.3.1. Détermination du carbone total 
Le carbone total (TC), c'est-à-dire le carbone présent dans toute particule ou molécule de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ, est dĠteƌŵiŶĠ paƌ la ŵĠthode d͛oǆǇdatioŶ theƌŵiƋue. Cette méthode est basée sur la 
ĐoŵďustioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ eŶ pƌĠseŶĐe d͛uŶ ĐatalǇseuƌ.  
1
2
3
4
5
6
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L͛ĠĐhaŶtilloŶ est iŶtƌoduit daŶs le tuďe en quartz, ƌeŵpli d͛uŶ catalyseur de platine, placé dans un 
four à 680°C. La totalitĠ du ĐaƌďoŶe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ est aloƌs tƌaŶsfoƌŵĠe en CO2. Après combustion 
de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, le CO2 est transféré paƌ uŶ fluǆ d͛oǆǇgğŶe vers le détecteur infrarouge, et l͛aiƌe du 
pic formé est proportionnelle à la quantité de carbone détectée.  
 
A.3.2. Détermination du carbone inorganique 
Le carbone inorganique (IC) est la somme des espèces inorganiques en solution, constituées 
du CO2 dissous, des carbonates et bicarbonates de l͛ĠĐhaŶtilloŶ [Duval et al, 2007].  
L͛ĠĐhaŶtilloŶ est pƌĠleǀĠ puis iŶjeĐtĠ daŶs le ƌĠaĐteuƌ eŶ ǀeƌƌe ĐoŶteŶaŶt de l͛aĐide phosphoƌiƋue à 
50 %. Les espèces inorganiques en solution sont ainsi transformées en CO2 suivant  les relations 51 et 
52.                  Eq. 51                        Eq. 52 
 
Comme pour le circuit « carbone total », le CO2 est transféré paƌ uŶ fluǆ d͛oǆǇgğŶe vers le détecteur 
infrarouge.  
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ANNEXE B : DONNEES RELATIVES AUX ECHANTILLONS PLACES EN ECHANGE LABILE ET 
PROCEDURE EXPERIMENTALE MISE EN ŒUVRE 
 
B.1. COMPOSITIONS DES ECHANTILLONS CIBLES 
Le tableau 44 répertorie, de manière non exhaustive, les principales molécules constitutives 
des trois échantillons cibles pomme, chêne et herbe [APRIFEL ; ANSES ; Perez et al, 1991 ; Escarpa et 
Gonzalez, 1998 ; Starke et al, 2000 ; Deglise et Donnot, 2004 ; Eisele et Drake, 2005 ; Morel et al, 
2006 ; Paulickova et al, 2006 ; Xu et al, 2007 ; Wu et al, 2007 ; Raessler et al, 2008 ; Arvidsson et al, 
2009 ; Raessler et al, 2010 ; Senila et al, 2011]. Ces molécules sont classées dans les grandes 
catégories de composés constitutifs de la matière sèche de chaque échantillon. 
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Tableau 44 : Compositions  globales et marqueurs principaux des échantillons 
Pomme Chêne Herbe 
 
 
 
Famille / 
Biomolécule 
Composants 
majoritaires 
Formule brute 
Famille / 
Biomolécule 
Composants 
majoritaires 
Formule brute 
Famille / 
Biomolécule 
Composants 
majoritaires 
Formule brute 
Glucides 
;≈ ϲϵ %Ϳ 
Fructose 
Glucose 
Saccharose 
C6H12O6 
C6H12O6 
C12H22O11 
Glucides 
;≈ 1%)  
Fructose 
Glucose 
Saccharose 
Amidon 
C6H12O6 
C6H12O6 
C12H22O11 
 (C6H10O5)n 
Glucides 
;≈ ϮϮ %Ϳ 
Glucose 
Saccharose 
Amidon 
Galcatose 
Mannose 
Xylose 
C6H12O6 
C6H12O6 
(C6H10O5)n 
C12H22O6 
C5H10O5 
C5H10O5 
Lipides 
;≈ Ϯ %Ϳ 
Ac. palmitique 
Ac. linoléique 
Ac. stéarique 
Ac. oléique 
Ac. linolénique 
C16:0 (C16H32O2) 
C18:2 (C18H32O2) 
C18:0 (C18H36O2) 
C18:1 (C18H34O2) 
C18:3 (C18H30O2) 
- - - 
Lipides 
;≈ ϯ %Ϳ 
Ac. palmitique 
Ac. linoléique 
Ac. stéarique  
Ac. oléique  
Ac. linolénique 
C16:0  
C18:2 
C18:0 
C18:1 
C18:3  
Protides 
;≈ Ϯ %Ϳ 
Proline 
Ac. aspartique 
Ac. glutamique 
Leucine 
Lysine 
Alanine 
Sérine 
C5H9NO2 
C4H7O4N 
C5H9O4N 
C6H13O2N 
C6H14O2N2 
C3H7O2N 
C3H7O3N 
- - - 
Protides 
;≈ ϭϰ %Ϳ 
Ac. aspartique 
Ac. glutamique 
Leucine 
Alanine 
Valine 
Arginine 
Phénylalanine 
C4H7O4N 
C5H9O4N 
C6H13O2N 
C3H7O2N 
C5H11O2N 
C6H14O2N4 
C9H11O2N 
Fibres 
;≈ Ϯϭ %Ϳ Pectine - 
Fibres 
;≈ ϵϴ%Ϳ 
Cellulose 
Hémicellulose 
Lignine 
(C6H10O5)n 
- 
- 
Fibres 
;≈ 37 %) 
Cellulose 
Hémicellulose 
Lignine 
Inuline 
(C6H10O5)n 
- 
- 
- 
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Pomme Chêne Herbe 
Famille / 
Biomolécule 
Composants 
majoritaires 
Formule brute 
Famille / 
Biomolécule 
Composants 
majoritaires 
Formule 
brute 
Famille / 
Biomolécule 
Composants 
majoritaires 
Formule 
brute 
Acides 
organiques 
;≈ ϰ %Ϳ 
Ac. malique 
Ac. quinique 
Ac. citrique 
Ac. succinique 
Ac. tartrique 
Ac. shikimique 
C4H6O5 
C7H12O6 
C6H8O7 
C4H6O4 
C4H6O6 
C7H10O5 
-   - - - 
Composés 
phénoliques 
;≈ ϭ %Ϳ 
Ac. 
chlorogénique 
Epicatéchine 
Coumarine 
Phloridzine 
Catéchine 
Acide caféique 
Quercétine 
C16H18O9 
C15H14O6 
C9H6O2 
C21H24O10 
C15H14O6 
C9H8O4 
C15H10O7 
Composés 
phénoliques  
;≈ 1%) 
Ac. vanillique 
Ac. syringique 
C8H8O4 
C9H10O5 
Composés 
phénoliques 
;≈ Ϭ,ϱ%Ϳ 
Ac. ferulique 
Glycérol 
C10H10O4 
C3H8O3 
Vitamines 
;≈ Ϭ,ϭ %Ϳ 
Ac. ascorbique 
α-tocopherol 
Niacine 
C6H8O6 
C29H50O2 
C6H5NO2 
- - - 
Autres 
;≈ Ϯϰ %Ϳ Ac. ascorbique C6H8O6 
   Cellulose  ;≈ ϰϬ%Ϳ Glucose C6H12O6 
Cellulose 
;≈ ϮϮ %Ϳ Glucose C6H12O6 
   Hémicellulose  ;≈ Ϯϵ%Ϳ 
Glucose 
Galactose 
Mannose 
Xylose 
Arabinose 
Rhamnose 
C6H12O6 
C6H12O6 
C6H12O6 
C5H10O5 
C5H10O5 
C6H12O5 
Hémicellulose 
;≈ ϭϴ %Ϳ 
Glucose 
Galcatose 
Mannose 
Xylose 
Arabinose 
Rhamnose 
C6H12O6 
C6H12O6 
C6H12O6 
C5H10O5 
C5H10O5 
C6H12O5 
   Lignine ;≈ Ϯϵ%Ϳ 
Alcool. p-coumarylique 
Alcool coniférylique 
Alcool sinapylique 
C9H10O2 
C10H12O3 
C11H14O4 
Lignine 
Alcool p-coumarylique 
Alcool coniférylique 
Alcool sinapylique 
p-Hydroxybenzaldehyde 
Ac. syringique 
Syringaldéhyde 
Ac. vanillique 
Vanilline 
Acide ferulique 
C9H10O2 
C10H12O3 
C11H14O4 
C7H6O2 
C9H10O5 
C9H10O4 
C8H8O4 
C8H8O3 
C10H10O4 
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B.2. ANALYSE DES MOLECULES CONSTITUTIVES DES ECHANTILLONS PAR 
SPECTROMETRIE DE MASSE : DONNEES DE LA LITTERATURE  
AfiŶ d͛Ġtaďliƌ uŶe « base de données » pouƌ faĐiliteƌ l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des speĐtƌes de ŵasse 
eǆpĠƌiŵeŶtauǆ des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile, les ƌĠpoŶses ĐaƌaĐtĠƌistiques des molécules 
constitutives des échantillons (pics pseudo-moléculaires et fragments caractéristiques) trouvées dans 
la littérature [Nielsen et al, 2006 ; Özcan et Senyuva, 2006 ; Gogichaeva et al, 2007 ; Zhang et al, 
2007 ; Termentzi et al, 2008 ; Rodriguez-Medina et al, 2009 ; Gomez-Romero et al, 2010 ; Palafox-
Carlos et al, 2012 ; Reis et al, 2012 ; De Paepe et al, 2013 ; Morales-Soto et al, 2013] sont répertoriées 
dans les tableaux 45 et 46.  
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Tableau 45 : Réponse issue de la littérature des molécules constitutives des échantillons analysés par 
speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse eŶ ŵode d͛ioŶisatioŶ ŶĠgatif ;GALDI : Désorption-Ionisation Laser Assistée par du 
Graphite ; ESI : ElectroSpray Ionisation ; LTQ : trappe ionique linéaire ; TOF : temps de vol ; Orbitrap : Piège 
d͛ioŶs ĠleĐtƌostatiƋueͿ  
Famille / Biomolécule Molécule Ionisation - Analyseur m/z  
Glucides 
Glucose GALDI - LTQ 179 [M-H]
- 
Saccharose GALDI - LTQ 341 [M-H]
- 
Lipides 
Acide palmitique GALDI - LTQ 255 [M-H]
- 
Acide linoléique GALDI - LTQ 279 [M-H]
- 
Acide oléique GALDI - LTQ 281 [M-H]
- 
Acide linolénique GALDI - LTQ 277 [M-H]
- 
Protides 
Acide aspartique ESI - TOF 132,0308 [M-H]
- 
Acide glutamique ESI - TOF 146,0466 [M-H]
- 
    128,0368 [M-H-H2O]
- 
Sérine ESI - TOF 104,0339 [M-H]
- 
Phénylalanine ESI - TOF 164,0721 [M-H]
- 
Acides organiques 
Acide malique  ESI -TOF 133,0144 [M-H]
- 
    115,0030 [M-H-H2O]
- 
Acide quinique ESI - TOF 191,0567 [M-H]
- 
    173,0444 [M-H-H2O]
- 
Acide citrique ESI - TOF 191,0195 [M-H]
- 
    173,0092 [M-H-H2O]
- 
    111,0087 [M-H-CO2 -2H2O]
- 
Acide succinique ESI - TOF 117,0184 [M-H]
- 
Composés phénoliques 
Acide chlorogénique ESI - Orbitrap 353,0872 [M-H]
- 
Epicatéchine ESI-Orbitrap 289,07 [M-H]
- 
Phloridzine ESI - TOF 435,1291 [M-H]
- 
    273,0755 [C15H13O5]
- 
    167,0341 [C8H7O4]
- 
Catéchine ESI - Orbitrap 289,07 [M-H]
- 
Acide caféique ESI - TOF 179,0341 [M-H]
- 
    135,0452 [M-H-CO2]
- 
Quercétine ESI - TOF 301,0341 [M-H]
- 
Acide vanillique ESI - TOF 168  [M-H]
- 
Acide férulique ESI - Orbitrap 193,05 [M-H]
- 
Vitamines Acide ascorbique ESI - TOF 175,0244 [M-H]
- 
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Tableau 46 : Réponse issue de la littérature des molécules constitutives des échantillons analysés par 
spectrométrie de masse en mode d͛ioŶisatioŶ positif ;E“I : Ionisation par ElectroSpray ; GALDI : Désorption-
Ionisation Laser Assistée par du Graphite ; APCI : Ionisation Chimique à Pression Atmosphérique ; MALDI : 
Désorption-Ionisation Laser Assistée par Matrice ; Triple quad : triple quadripôle ; LTQ : trappe ionique linéaire ; 
TOF : temps de vol ; Quad : quadripôle)  
Famille / Biomolécule Molécule Ionisation - Analyseur m/z  
Glucides 
Glucose ESI – Triple quad 383 [2M+Na]+ 
    203 [M+Na]
+ 
    198 [M+NH4]
+ 
Fructose GALDI - LTQ & 203 [M+Na]
+ 
   ESI – Triple quad 219 [M+K]+ 
    383 [2M+Na]
+ 
    198 [M+NH4]
+ 
Saccharose GALDI - LTQ & 365 [M+Na]
+ 
   ESI – Triple quad 381 [M+K]+ 
Protides 
Proline APCI & MALDI - TOF 116 [MH]
+ 
    70 [MH-CO2H2]
+ 
Acide aspartique APCI & MALDI - TOF 134 [MH]
+ 
    116 [MH-H20]
+ 
    88 [MH-CO2H2]
+ 
Acide glutamique APCI & MALDI - TOF 148 [MH]
+ 
    130 [MH-H20]
+ 
    84 [MH-CO2H2-H20]
+ 
Leucine APCI & MALDI - TOF 132 [MH]
+ 
    86 [MH-CO2H2]
+ 
Lysine APCI & MALDI - TOF 147 [MH]
+ 
    130 [MH-NH3]
+ 
    84 [MH-CO2H2-NH3]
+ 
Alanine APCI & MALDI - TOF 90 [MH]
+ 
    44 [MH-CO2H2]
+ 
Sérine APCI & MALDI - TOF 106 [MH]
+ 
    43 [MH-CO2H2-NH3]
+ 
    42 [MH-CO2H2-H20]
+ 
Composés phénoliques 
Acide chlorogénique ESI - Quad 355 [MH]
+ 
    377 [M+Na]
+ 
Quercétine ESI - Quad 303 [MH]
+ 
Acide vanillique ESI - Quad 169 [MH]
+ 
Acide syringique ESI - Quad 199 [MH]
+ 
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B.3. ECHANGES LABILES : PROCEDURE EXPERIMENTALE 
Comme déjà abordé dans le chapitre 1, la procédure expérimentale est basée sur le processus 
classique utilisé pour réaliser les échanges labiles [Pointurier et al, 2004]. 
 
B.3.1. Echantillon placé en échange labile 
Pouƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ du tƌitiuŵ oƌgaŶiƋueŵeŶt liĠ ĠĐhaŶgeaďle, l͛ĠĐhaŶtilloŶ est dĠshǇdƌatĠ paƌ 
lyophilisation pour éliminer la fraction TFWT préalablement à sa mise en échange labile. Le suivi de 
Đette dĠshǇdƌatatioŶ est effeĐtuĠ paƌ pesĠe et, elle est aƌƌġtĠe loƌsƋue les ŵasses d͛ĠĐhaŶtilloŶ soŶt 
stabilisées [CETAMA, 2013]. Une aliquote sèche de chaque échantillon avant échange labile a été 
conservée pour les analyses ultérieures. 
Il Ŷ͛eǆiste, a priori, pas de recommandation précise concernant la granulométrie de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ plaĐĠ eŶ ĠĐhaŶge laďile. AfiŶ d͛optiŵiseƌ les ĠĐhaŶges, la suƌfaĐe de ĐoŶtaĐt eŶtƌe 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ et le solǀaŶt doit ġtƌe ŵaǆiŵisĠe. L͛ĠĐhaŶtilloŶ doit ĠgaleŵeŶt ġtƌe sous uŶe foƌŵe 
permettant une séparation des fractions solides et liquides aisée. Afin de combiner ces deux critères, 
les échantillons de cette étude ont été coupés finement.  
 
B.3.2. Volume de solvant 
Le solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge doit ġtƌe ajoutĠ eŶ eǆĐğs afiŶ de faǀoƌiseƌ les ĠĐhaŶges isotopiƋues 
entre les atomes de tritium situés sur les positions dites « échangeables » et les atoŵes d͛hǇdƌogğŶe 
du solǀaŶt, eŶ l͛oĐĐuƌƌeŶĐe, l͛eau. Il Ŷ͛eǆiste, a priori, pas de recommandations précises concernant le 
ǀoluŵe de solǀaŶt à iŶtƌoduiƌe, ĐepeŶdaŶt, il doit ġtƌe suffisaŶt pouƌ iŵŵeƌgeƌ l͛iŶtĠgƌalitĠ de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ et aiŶsi eŶtƌaîŶeƌ toutes les suƌfaĐes de Đelui-ci dans des situations propices aux 
échanges isotopiques [Baglan et al, 2010]. Par conséquent, pour des masses équivalentes 
d͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ, la ƋuaŶtitĠ de solǀaŶt ǀaƌie eŶ foŶĐtioŶ du ǀoluŵe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. De plus, il Ŷ͛est 
pas ŶĠĐessaiƌe d͛iŶtƌoduiƌe le solǀaŶt à pƌofusioŶ puisƋu͛il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌu͛uŶ ǀoluŵe usuel d͛uŶ 
litƌe pouǀait ġtƌe diǀisĠ paƌ ϯ tout eŶ ĐoŶseƌǀaŶt de ďoŶŶes ĐapaĐitĠs d͛ĠĐhaŶge [Le MeigŶeŶ et al, 
ϮϬϭϭ]. A titƌe d͛illustƌatioŶ, pouƌ des ŵasses d͛ĠĐhaŶtilloŶ seĐ siŵilaiƌes ;eŶǀiƌoŶ ϭϱ gͿ, ϭϱϬ ŵL de 
solvant ont été introduits pour les échanges labiles des pommes de terre tandis que 750 mL ont été 
nécessaires pour immerger les feuilles de chêne. 
 
B.3.3. Durée des échanges labiles 
Les solvants et les échantillons sont mis en contact dans des béchers en verre recouverts de 
film pouƌ liŵiteƌ les pollutioŶs. L͛eŶseŵďle est plaĐĠ sous agitatioŶ ŵagŶĠtiƋue pouƌ uŶe effiĐaĐitĠ 
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d͛ĠĐhaŶge plus iŵpoƌtaŶte. Il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌue ƋuelƋues heuƌes soŶt suffisaŶtes pouƌ Ƌue l͛aĐtiǀitĠ 
tritium organiquement lié totale diminue drastiquement, synonyme d͛ĠliŵiŶatioŶ de la fƌaĐtioŶ TOL-
E, puis Ƌu͛elle Ŷ͛Ġǀolue plus pouƌ des duƌĠes supĠƌieuƌes à ϰϴ h [PoiŶtuƌieƌ et al, ϮϬϬϰ]. Paƌ 
conséquent, la durée minimale choisie pour les échanges labiles réalisés dans cette étude est de 48h.  
 
B.3.4. Protocole de séparation et traitement des fractions liquides et solides 
B.3.4.1. Séparation des fractions liquides et solides 
Le seuil de filtration choisi dans cette étude (0,45 µm) correspond au seuil permettant de 
retenir la phase particulaire ainsi que les plus petits organismes vivants (bactéries) pouvant être 
présents dans le milieu. Le compartiment dissous isolé peut ainsi rassembler de nombreux composés 
simples tels que des glucides ou acides organiques mais également des substances plus complexes 
comme les substances humiques [Petitjean et al, 2004]. 
EŶ ĐoŶsidĠƌaŶt l͛aspeĐt phǇsiƋue du ŵilieu « échange labile » eŶ fiŶ d͛opĠƌatioŶ ;figuƌe 52), 
plusieurs étapes ont été introduites afin de parvenir à la distinction précise des fractions liquides et 
solides.  
 
Figure 52 : AspeĐt gĠŶĠƌal des ďĠĐheƌs eŶ fiŶ d͛ĠĐhaŶge laďile. Les ĠĐhaŶges ƌĠalisĠs daŶs l͛eau de foƌage soŶt 
au premier plan, ceux réalisés dans les « conditions stomacales » soŶt à l͛aƌƌiğƌe-plan. De gauche à droite : 
blanc, pomme de terre, cèdre, feuilles de chêne, pomme. 
 
CeƌtaiŶs fƌagŵeŶts d͛ĠĐhaŶtilloŶ peuǀeŶt ġtƌe ƌĠĐupĠƌĠs ŵaŶuelleŵeŶt. Cependant, pour 
séparer les particules en suspension du milieu aqueux, diverses étapes sont nécessaires : la 
centrifugation a d͛aďoƌd été utilisĠe pouƌ isoleƌ les paƌtiĐules eŶ suspeŶsioŶ s͛ĠtaŶt aĐĐuŵulĠes suƌ la 
paroi sous forme de sédiment. Deux étapes successives de filtration ont ensuite été nécessaires. Afin 
d͛Ġǀiteƌ la satuƌatioŶ du filtƌe à Ϭ,ϰϱ µŵ, ĐhaƋue solǀaŶt d͛ĠĐhaŶge laďile a, daŶs un premier temps 
été filtré à 8 µm puis, dans un second temps, à 0,45 µm. Les résidus solides présents sur les filtres 
après la filtration ont été récupérés lorsque cela était possible (figure 53). 
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Figure 53 : Unité de filtratioŶ ;ϴ µŵͿ de l͛eau d͛ĠĐhaŶge laďile du Đğdƌe. 
 
B.3.4.2. Traitement des échantillons solides 
Dans la procédure de détermination des activités tritium organiquement lié non 
échangeable, la matière solide récupérée après échange labile est déshydratée avant combustion. De 
la ŵġŵe ŵaŶiğƌe Ƌue pouƌ l͛Ġtape « eǆtƌaĐtioŶ de l͛eau ĐoŶstitutiǀe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ », l͛ĠĐhaŶtilloŶ a 
été déshydraté par lyophilisation [CETAMA, 2013]. Globalement, le temps de séchage nécessaire 
pour chaque fraction solide est de 48 à 72 heures.  
 
Pour les déterminations des compositions élémentaires des échantillons, les fractions solides 
sğĐhes aǀaŶt et apƌğs ĠĐhaŶge laďile soŶt ďƌoǇĠes fiŶeŵeŶt à l͛aide d͛uŶ ƌoďot ŵĠŶageƌ  
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B.4. DONNEES EXPERIMENTALES 
 
Tableau 47 : Données expérimentales relatives aux échanges labiles réalisés dans les conditions « eau de 
forage » et « stomacales » 
Echantillon Série Conditions 
msèche avant 
échange labile (g) 
msèche après 
échange labile (g) 
Quantité de 
solvant (g) 
Durée de 
l'échange (h) 
Blanc 1 
Eau de forage  - 
 
 -  148,52 ± 0,10 46h 
Stomacales  - 
 
 -  145,15 ± 0,10 69h40 
Cèdre 1 
Eau de forage 15,85 ± 0,10 15,53 ± 0,10 238,83 ± 0,10 66h 
Stomacales 15,87 ± 0,10 15,55 ± 0,10 247,45 ± 0,10 68h45 
Feuilles de 
chêne 
1 
Eau de forage 15,22 ± 0,10 12,48 ± 0,10 737,79 ± 0,20 65h30 
Stomacales 15,17 ± 0,10 13,09 ± 0,10 742,23 ± 0,20 71h05 
Pommes 1 
Eau de forage 15,41 ± 0,10 8,75 ± 0,10 241,57 ± 0,10 64h 
Stomacales 15,58 ± 0,10 9,2 ± 0,10 246,58 ± 0,10 70h25 
Pommes de 
terre 
1 
Eau de forage 16,77 ± 0,10 12,13 ± 0,10 146,82 ± 0,10 45h45 
Stomacales 15,65 ± 0,10 6,59 ± 0,10 148,47 ± 0,10 50h15 
Blanc 2 
Eau de forage  -   -  147,82 ± 0,10 65h20 
Stomacales  -   -  147,80 ± 0,10 72h10 
Carottes 2 
Eau de forage 15,69 ± 0,10 9,32 ± 0,10 148,05 ± 0,10 46h30 
Stomacales 16,41 ± 0,10 11,12 ± 0,10 148,53 ± 0,10 69h50 
Chêne 2 
Eau de forage 13,88 ± 0,10 9,34 ± 0,10 147,78 ± 0,10 46h 
Stomacales 14,50 ± 0,10 14,17 ± 0,10 146,34 ± 0,10 66h 
Herbe 2 
Eau de forage 11,79 ± 0,10 8,81 ± 0,10 742,18 ± 0,20 64h20 
Stomacales 11,56 ± 0,10 8,80 ± 0,10 742,40 ± 0,20 70h50 
Blanc de 
poireau 
2 
Eau de forage 15,93 ± 0,10 10,01 ± 0,10 248,27 ± 0,10 47h05 
Stomacales 15,33 ± 0,10 10,32 ± 0,10 246,28 ± 0,10 70h30 
Vert de 
poireau 
2 
Eau de forage 14,35 ± 0,10 8,71 ± 0,10 494,06 ± 0,10 47h50 
Stomacales 14,33 ± 0,10 9,71 ± 0,10 504,77 ± 0,20 69h45 
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ANNEXE C : RESULTATS COMPLEMENTAIRES 
 
C.1. QUALIFICATION DE L͛ANALYSEUR ELEMENTAIRE : COMPARAISON DES DROITES 
D͛ETALONNAGE SIMPLES ET DE LA DROITE D͛ETALONNAGE MIXTE POUR LES ELEMENTS C, N, S ET 
O 
Les paramètres répertoriés dans les tableaux 48 à 51 pour les éléments C, N, S et O 
respectivement ont été déterminés suivant la procédure décrite dans le chapitre 2. 
 
Tableau 48 : Paƌaŵğtƌes ĐalĐulĠs pouƌ la ĐoŵpaƌaisoŶ des dƌoites d͛ĠtaloŶŶage, du carbone, simples et mixte 
Source de variation Somme de carrés 
Degrés de 
liberté 
Fcalc Ftab 
Fluctuation des valeurs Aij autour des droites i Q = 1,15E+10 ν = 25 
  Fluctuation des droites i par rapport à la droite commune (     ) Qc = 1,04E+09 νc = 8 0,28 2,34 
  Dispersion des pentes des n droites (  ) Qp = 9,09E+08 νp = 4 0,49 2,76 
  Dispersion des points moyens autour de la droite moyenne (   ) Qpm = 1,21E+08 νpm = 3 0,09 2,99 
  Ecart entre les pentes commune et moyenne (     ) Qc-pm = 1,07E+07 νc-pm= 1 0,02 4,24 
Fluctuation des valeurs Aij autour de la droite commune QT = 1,26E+10 νT = 33     
 
Avec                   , l͛hǇpothğse Ŷulle de dĠpaƌt « les n dƌoites d͛ĠtaloŶŶage soŶt ĐoŶfoŶdues aǀeĐ 
la droite commune » est ǀĠƌifiĠe. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, il est possiďle d͛adŵettƌe au ƌisƋue α Đhoisi ;α = 
Ϭ,ϬϱͿ Ƌue toutes les dƌoites d͛ĠtaloŶŶage soŶt ĐoŶfoŶdues. La dĠĐoŵpositioŶ du test d͛hǇpothğses 
en plusieurs hypothğses Ŷulles ĠlĠŵeŶtaiƌes Ŷ͛est pas nécessaire mais les données sont reportées à 
titre indicatif. 
 
Tableau 49 : Paƌaŵğtƌes ĐalĐulĠs pouƌ la ĐoŵpaƌaisoŶ des dƌoites d͛ĠtaloŶŶage, de l͛azote, simples et mixte 
Source de variation Somme de carrés 
Degrés de 
liberté 
Fcalc Ftab 
Fluctuation des valeurs Aij autour des droites i Q = 5,99E+08 ν = 20* 
  Fluctuation des droites i par rapport à la droite commune (     ) Qc = 2,39E+08 νc = 6 1,33 2,60 
  Dispersion des pentes des n droites (  ) Qp = 7,21E+07 νp = 3 0,80 3,10 
  Dispersion des points moyens autour de la droite moyenne (   ) Qpm = 4,04E+07 νpm = 2 0,68 3,49 
  Ecart entre les pentes commune et moyenne (     ) Qc-pm = 1,27E+08 νc-pm= 1 4,23 4,35 
Fluctuation des valeurs Aij autour de la droite commune QT = 8,38E+08 νT = 26   *La dƌoite d͛ĠtaloŶŶage BBOT Ŷ͛est pas prise en compte dans les calculs car la part de variance liée à cette droite est 
beaucoup plus importante que les autres, entraînant une inhomogénéité des variances, 
 
Avec                   , l͛hǇpothğse Ŷulle de dĠpaƌt « les n dƌoites d͛ĠtaloŶŶage soŶt ĐoŶfoŶdues aǀeĐ 
la droite commune » est ǀĠƌifiĠe. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, il est possiďle d͛adŵettƌe au ƌisƋue α Đhoisi ;α = 
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Ϭ,ϬϱͿ Ƌue toutes les dƌoites d͛ĠtaloŶŶage soŶt ĐoŶfoŶdues. La dĠĐoŵpositioŶ du test d͛hǇpothğses 
en plusieurs hǇpothğses Ŷulles ĠlĠŵeŶtaiƌes Ŷ͛est pas ŶĠĐessaiƌe ŵais les doŶŶĠes soŶt ƌepoƌtĠes à 
titre indicatif. 
 
Tableau 50 : Paƌaŵğtƌes ĐalĐulĠs pouƌ la ĐoŵpaƌaisoŶ des dƌoites d͛ĠtaloŶŶage, du soufre, simples et mixte 
Source de variation Somme de carrés 
Degrés de 
liberté 
Fcalc Ftab 
Fluctuation des valeurs Aij autour des droites i Q = 2,65E+08 ν = 20 
  Fluctuation des droites i par rapport à la droite commune (     ) Qc = 2,65E+08 νc = 6 3,33 2,60 
  Dispersion des pentes des n droites (  ) Qp = 1,53E+08 νp = 3 3,85 3,10 
  Dispersion des points moyens autour de la droite moyenne (   ) Qpm = 4,16E+07 νpm = 2 1,57 3,49 
  Ecart entre les pentes commune et moyenne (     ) Qc-pm = 7,03E+07 νc-pm= 1 5,29 4,35 
Fluctuation des valeurs Aij autour de la droite commune QT = 5,31E+08 νT = 26   *La dƌoite d͛ĠtaloŶŶage ĐǇstiŶe Ŷ͛est pas prise en compte dans les calculs car la part de variance liée à cette droite 
est beaucoup plus importante que les autres, entraînant une inhomogénéité des variances, 
           ĠtaŶt supĠƌieuƌ à la ǀaleuƌ ĐƌitiƋue, l͛hǇpothğse Ŷulle de départ « les n dƌoites d͛ĠtaloŶŶage 
sont confondues avec la droite commune » Ŷ͛est  pas ǀĠƌifiĠe. De Đe fait, les tests ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes 
oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ l͛oƌigiŶe de la diǀeƌgeŶĐe. A l͛eǆĐeptioŶ de l͛hǇpothğse « les points 
moyens               sont alignés », toutes les hypothèses nulles sont invalidées. Les droites 
d͛ĠtaloŶŶage ƌĠalisĠes aǀeĐ des ŵatĠƌiauǆ de ƌĠfĠƌeŶĐe ĐeƌtifiĠs aiŶsi Ƌue la dƌoite ŵiǆte soŶt 
diffĠƌeŶtes. CeĐi sigŶifie Ƌue, pouƌ uŶe ŵġŵe ŵasse d͛ĠlĠŵeŶt iŶjeĐtĠe, la ƌĠpoŶse de l͛aŶalǇseuƌ est 
diffĠƌeŶte eŶ foŶĐtioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŶsidĠƌĠ. Ce ƌĠsultat est ĐepeŶdaŶt oďteŶu aǀaŶt Ƌue 
l͛optiŵisatioŶ du ƌatio ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ/ƋuaŶtitĠ de ĐatalǇseuƌ Ŷe soit effeĐtuĠe. De ce fait, les 
conditions de répétabilitĠs Ŷ͛ĠtaŶt pas Ġtaďlies, les doŶŶĠes ĐoŶĐeƌŶaŶt le soufƌe soŶt juste estiŵĠes 
et données à titre indicatif. 
 
Tableau 51 : Paƌaŵğtƌes ĐalĐulĠs pouƌ la ĐoŵpaƌaisoŶ des dƌoites d͛ĠtaloŶŶage, de l͛oxygène, simples et mixte 
Source de variation Somme de carrés 
Degrés de 
liberté 
Fcalc Ftab 
Fluctuation des valeurs Aij autour des droites i Q = 8,18E+08 ν = 25 
  Fluctuation des droites i par rapport à la droite commune (     ) Qc = 1,58E+09 νc = 8 6,05 2,34 
  Dispersion des pentes des n droites (  ) Qp = 4,97E+08 νp = 4 3,79 2,76 
  Dispersion des points moyens autour de la droite moyenne (   ) Qpm = 8,49E+08 νpm = 3 8,65 2,99 
  Ecart entre les pentes commune et moyenne (     ) Qc-pm = 2,38E+08 νc-pm= 1 7,27 4,24 
Fluctuation des valeurs Aij autour de la droite commune QT = 2,40E+09 νT = 33   
           ĠtaŶt supĠƌieuƌ à la ǀaleuƌ ĐƌitiƋue, l͛hǇpothğse Ŷulle de dĠpaƌt « les n dƌoites d͛ĠtaloŶŶage 
sont confondues avec la droite commune » Ŷ͛est  pas vérifiée. De ce fait, les tests complémentaires 
oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ l͛oƌigiŶe de la diǀeƌgeŶĐe. Toutes les hǇpothğses Ŷulles soŶt 
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iŶǀalidĠes. Les dƌoites d͛ĠtaloŶŶage ƌĠalisĠes aǀeĐ des ŵatĠƌiauǆ de ƌĠfĠƌeŶĐe ĐeƌtifiĠs aiŶsi Ƌue la 
droite miǆte soŶt diffĠƌeŶtes. CeĐi sigŶifie Ƌue, pouƌ uŶe ŵġŵe ŵasse d͛ĠlĠŵeŶt iŶjeĐtĠe, la ƌĠpoŶse 
de l͛aŶalǇseuƌ est diffĠƌeŶte eŶ foŶĐtioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŶsidĠƌĠ. Ce ƌĠsultat est ĐepeŶdaŶt oďteŶu 
aǀaŶt Ƌue l͛optiŵisatioŶ du Ŷoŵďƌe d͛aŶalǇses à ƌĠaliseƌ aǀaŶt la saturation du piège à eau ne soit 
effectuée.  
 
C.2. TENEURS EN CARBONE ET AZOTE DES MATERIAUX DE REFERENCE CERTIFIES DETERMINEES 
AVEC LES ETALONNAGES SIMPLES ET MIXTES 
 
Tableau 52 : Teneurs en carbone des matériaux de référence certifiés déterminées avec chacun des 5 étalonnages testés (k=2) 
  
Etalonnage 
  
Mixte BBOT Sulfanilamide Méthionine Cystine 
Echantillon 
BBOT 
72,84 ± 1,33 72,74 ± 1,93 72,71 ± 1,62 72,43 ± 1,20 72,71 ± 1,18 
xC-certifié = (72,53 ± 0,54) % 
Sulfanilamide 
41,91 ± 0,79 41,88 ± 1,38 41,85 ± 1,08 41,81 ± 0,70 41,86 ± 0,64 
xC-certifié = (41,84 ± 0,48) % 
Methionine 
40,35 ± 1,09 40,38 ± 2,01 40,33 ± 1,55 40,49 ± 0,83 40,35 ± 0,83 
xC-certifié = (40,25 ± 0,68) % 
Cystine 
29,83 ± 1,07 29,92 ± 2,15 29,85 ± 1,64 30,18 ± 0,81 29,89 ± 0,79 
xC-certifié = (29,99 ± 0,56) % 
 
Il Ŷ͛Ǉ a pas de diffĠƌeŶĐe sigŶifiĐatiǀe eŶtƌe les ƌĠsultats oďteŶus pouƌ les ĠĐhaŶtilloŶs aǀeĐ les ϱ 
dƌoites d͛ĠtaloŶŶage testĠes. De plus, le test de l͛ĠĐaƌt ŶoƌŵalisĠ ;En) utilisé pour comparer les 
ŵoǇeŶŶes eǆpĠƌiŵeŶtales auǆ ǀaleuƌs ĐeƌtifiĠes ǀalide à ĐhaƋue fois l͛ĠgalitĠ des ǀaleuƌs ;En < 1). 
 
Tableau 53 : Teneurs en azote des matériaux de référence certifiés déterminées avec chacun des 5 étalonnages testés (k=2) 
  
Calibration 
  
Mixte BBOT Sulfanilamide Méthionine Cystine 
Echantillon 
BBOT 
6,41 ± 0,50 6,43 ± 0,29 6,91 ± 1,24 6,57 ± 0,49 6,52 ± 0,58 
xN-certifié = (6,51 ± 0,06) % 
Sulfanilamide 
15,95 ± 0,42 15,78 ± 0,26 16,20 ± 0,89 15,86 ± 0,49 16,09 ± 0,44 
xN-certifié = (16,27 ± 0,50) % 
Méthionine 
9,31 ± 0,65 9,29 ± 0,47 9,81 ± 1,36 9,43 ± 0,63 9,44 ± 0,63 
xN-certifié = (9,39 ± 0,11) % 
Cystine 
11,60 ± 0,49 11,55 ± 0,21 12,10 ± 1,33 11,69 ± 0,49 11,74 ± 0,58 
xN-certifié = (11,66 ± 0,13) % 
 
Il Ŷ͛Ǉ a pas de diffĠƌeŶĐe sigŶifiĐatiǀe eŶtƌe les ƌĠsultats oďteŶus pouƌ les ĠĐhaŶtilloŶs aǀeĐ les ϱ 
dƌoites d͛ĠtaloŶŶage testĠes. De plus, le test de l͛ĠĐaƌt ŶoƌŵalisĠ ;En) utilisé pour comparer les 
ŵoǇeŶŶes eǆpĠƌiŵeŶtales auǆ ǀaleuƌs ĐeƌtifiĠes ǀalide à ĐhaƋue fois l͛ĠgalitĠ des ǀaleuƌs ;En < 1). 
200 
 
C.3. DETERMINATION DES FRACTIONS D͛ECHANTILLON ET DE CARBONE SOLUBILISEES LORS DES 
ECHANGES LABILES REALISES DANS LES CONDITIONS « STOMACALES » 
Dans les conditions « stomacales », plus agressives (pH 1) que les conditions « eau de 
forage », une solubilisation de matière plus iŵpoƌtaŶte, et doŶĐ uŶe ƋuaŶtitĠ d͛ĠĐhaŶtilloŶ 
ƌĠĐupĠƌĠe apƌğs l͛ĠĐhaŶge laďile plus faible devraient être observées par rapport aux conditions 
« eau de forage ». Les fƌaĐtioŶs d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠes soŶt dĠteƌŵiŶĠes paƌ la diffĠƌeŶĐe de 
masse entre les fractions solides récupérées avant et après échanges labiles. 
 
Tableau 54 : EstiŵatioŶ paƌ diffĠƌeŶĐe de ŵasse de la fƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile 
réalisé dans les conditions « stomacales » 
 
msec-avant échange (g) msec-après échange (g) mech-solubilisé (g) 
échantillon 
solubilisé (%) 
Cèdre 15,87 ± 0,10 15,55 ± 0,10 0,32 ± 0,03 2,0 ± 0,2 
Feuilles de chêne 15,17 ± 0,10 12,93 ± 0,10 2,24 ± 0,22 15 ± 2 
Pommes 15,58 ± 0,10 9,2 ± 0,10 6,38 ± 0,64 41 ± 4 
Pommes de terre 15,65 ± 0,10 6,59 ± 0,10 9,06 ± 0,91 58 ± 6 
Chêne 14,50 ± 0,10 13,72 ± 0,10 0,78 ± 0,03 5 ± 1 
Vert de poireau 14,33 ± 0,10 9,71 ± 0,10 4,62 ± 0,46 32 ± 3 
Blanc de poireau 15,33 ± 0,10 10,32 ± 0,10 5,01 ± 0,50 33 ± 3 
Herbe 11,56 ± 0,10 8,80 ± 0,10 2,76 ± 0,28 24 ± 2 
Carotte 16,41 ± 0,10 11,12 ± 0,10 5,29 ± 0,53 32 ± 3 
 
Les fractions de carbone solubilisées sont déterminées à partir des mesures de carbone organique 
total ƌĠalisĠes suƌ les solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile et des teŶeuƌs eŶ ĐaƌďoŶe des ĠĐhaŶtilloŶs ;chapitre 
4). 
 
Tableau 55 : Concentrations nettes en carbone total, carbone inorganique et carbone organique 
des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile daŶs les ĐoŶditioŶs « stomacales » 
Echantillon Série 
[TC] (mg/L)  
(k=2) 
[IC] (mg/L)  
(k=2) 
[OC] (mg/L)  
(k=2) 
Blanc 1 2 ± 1 <LQ 2 ± 1 
Cèdre 1 1 350 ± 35 <LQ 1 350 ± 35 
Feuilles de chêne 1 2 251 ± 65 <LQ 2 251 ± 65 
Pommes 1 17 880 ± 874 <LQ 17 880 ± 874 
Pommes de terre 1 7 449 ± 533 <LQ 7 449 ± 533 
Blanc 2 2 ± 1 <LQ 2 ± 1 
Chêne 2 1 723 ± 55 <LQ 1 723 ± 55 
Vert de poireau 2 5 030 ± 643 <LQ 5 030 ± 643 
Blanc de poireau 2 17 033 ± 1 076 <LQ 17 033 ± 1 076 
Herbe 2 1 463 ± 32 <LQ 1 463 ± 32 
Carottes 2 25 820 ± 1 281 <LQ 25 820 ± 1 281 
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Les teneurs en carbone déterminées dans le chapitre 4 sont utilisées pour estimer la fraction de 
carbone solubilisée lors des échanges labiles. 
 
Tableau 56 : CoƌƌĠlatioŶ des ƌĠsultats COT et AE pouƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ de la fƌaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe 
au Đouƌs de l͛ĠĐhaŶge laďile ƌĠalisĠ daŶs les ĐoŶditioŶs « stomacales » 
 
[COT]                    
(mg/gsolvant) 
mC-solubilisé                
(mg) 
mC-echantillon         
(mg) 
% Csolubilisé 
Cèdre 1,35 ± 0,03 334 ± 9 8 102 ± 100 4,1 ± 0,4 
Feuilles de chêne 2,25 ± 0,06 1 671 ± 48 7 088 ± 88 24 ± 2 
Pommes 17,88 ± 0,87 4 409 ± 216 6 206 ± 77 71 ± 8 
Pommes de terre 7,45 ± 0,53 1 106 ± 79 6 388 ± 79 17 ± 2 
Chêne 1,72 ± 0,06 252 ± 8 6 877 ± 87 3,7 ± 0,4 
Vert de poireau 5,03 ± 0,64 2 539 ± 325 5 874 ± 75 43 ± 7 
Blanc de poireau 17,03 ± 1,08 4 195 ± 265 6 240 ± 78 67 ± 8 
Herbe 1,46 ± 0,03 1 086 ± 23 4 835 ± 66 22 ± 2 
Carotte 25,82 ± 1,28 3 835 ± 190 6 547 ± 80 59 ± 7 
 
Les taux de solubilisation de composés (échantillon et fraction de carbone) dans les conditions 
« stomacales » sont comparés à ceux des conditions « eau de forage » (tableau 57Ϳ afiŶ d͛Ġǀalueƌ la 
peƌtiŶeŶĐe de l͛hǇpothğse d͛uŶe soluďilisatioŶ pƌĠfĠƌeŶtielle daŶs les ĐoŶditioŶs « stomacales ». 
 
Tableau 57 : CoŵpaƌaisoŶ des fƌaĐtioŶs d͛ĠĐhaŶtilloŶ et de ĐaƌďoŶe soluďilisĠes loƌs des 
échanges labiles réalisés dans les conditions « eau de forage » et « stomacales ». La 
fraction d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠe est dĠteƌŵiŶĠe paƌ la diffĠƌeŶĐe eŶtƌe la ŵasse sğĐhe 
récupérée avant échange labile et la masse sèche après échange labile. La fraction de 
carbone solubilisée est déterminée à partir des mesures de carbone organique total et 
d͛aŶalǇse ĠlĠŵeŶtaiƌe. 
 
Fraction d͛échantillon 
solubilisée (%) 
Fraction de carbone 
solubilisée (%) 
 
Conditions 
« eau de 
forage » 
Conditions 
« stomacales » 
Conditions 
« eau de 
forage » 
Conditions 
« stomacales » 
Cèdre 2,0 ± 0,2 2,0 ± 0,2 3,9 ± 0,4 4,1 ± 0,4 
Feuilles de chêne 19 ± 2 15 ± 2 21 ± 2 24 ± 2 
Pommes 43 ± 4 41 ± 4 64 ± 7 71 ± 8 
Pommes de terre 28 ± 3 58 ± 6 17 ± 2 17 ± 2 
Chêne 5 ± 1 5 ± 1 3,6 ± 0,4 3,7 ± 0,4 
Vert de poireau 39 ± 4 32 ± 3 32 ± 3 43 ± 7 
Blanc de poireau 37 ± 4 33 ± 3 60 ± 7 67 ± 8 
Herbe 25 ± 3 24 ± 2 14 ± 2 22 ± 2 
Carotte 38 ± 4 32 ± 3 58 ± 7 59 ± 7 
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A quelques exceptions près ;poŵŵe de teƌƌe ŶotaŵŵeŶtͿ, les fƌaĐtioŶs d͛ĠĐhaŶtilloŶ et de carbone 
solubilisées lors des échanges labiles réalisés dans les conditions « eau de forage » et « stomacales » 
sont similaires, aux incertitudes près. De ce fait, une différence significative entre les différentes 
ĐoŶditioŶs Ŷ͛est pas ŵise eŶ ĠǀideŶĐe. 
Cependant, en considérant « l͛Ġtat » de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌĠĐupĠƌĠ apƌğs ĠĐhaŶge laďile ƌĠalisĠ daŶs les 
conditions « stomacales » (figure 30, chapitre 5), ces dernières doivent entraîner une dégradation de 
la matière organique, la réduisant à des fragments de matrices solides, récupérables avec un seuil de 
filtration de 0,45 µm usuel pour la séparation des fractions dissoutes et particulaires. 
La pomme de terre est le seul échantillon pour lequel une différence de solubilisation après échange 
labile dans les conditions « stomacales » est ŵise eŶ ĠǀideŶĐe ;ϱϴ % d͛ĠĐhaŶtilloŶ soluďilisĠͿ. La 
poŵŵe de teƌƌe est uŶ pƌoduit aŵǇlaĐĠ doŶt la ŵatiğƌe sğĐhe est ĐoŵposĠe d͛aŵidoŶ ;ϭϲ %Ϳ. DaŶs 
les conditions « stomacales », l͛hǇdƌolǇse aĐide de l͛aŵidoŶ, et sa dissoĐiatioŶ en oses simples, 
peuvent conduire à une solubilisation de matière plus importante. Cependant, les quantités de 
carbone solubilisées étant similaires, cette hypothèse impliquerait une solubilisation plus massive de 
composés à fortes teneurs en hétéroatomes. 
 
Les résultats expérimentaux montrent que, pour la majorité des échantillons, les quantités 
de carbone solubilisées lors des échanges labiles sont indépendantes des conditions expérimentales 
considérées, mais que la quantité de matière solubilisée est fonction de la composition de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 
 
C.4. COMPARAISON DES COMPOSITIONS ELEMENTAIRES DES ECHANTILLONS « NON-CIBLES » 
AVANT ET APRES ECHANGE LABILE 
 
L͛ĠǀolutioŶ des ĐoŵpositioŶs ĠlĠŵeŶtaiƌes des ĠĐhaŶtilloŶs, pouƌ les deuǆ ĐoŶditioŶs « eau 
de forage » et « stomacales » testées, est décrite dans les tableaux 58 à 62 pour les éléments C, H, N, 
O et S respectivement. Les critères de comparaison utilisés ont été définis précédemment (chapitre 
2). 
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Tableau 58 : Comparaison des teneurs en carbone des échantillons avant et après échange labile en utilisant les 
critères définis dans le chapitre 2 : test de STUDENT (statistique) et recouvrement des intervalles de confiance 
définis paƌ ƌappoƌt à la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil dĠteƌŵiŶĠe dans le chapitre 3 (k=2). 1 fait référence à la population 
avant échange labile, 2 à la population après échange labile réalisé dans les conditions « eau de forage » (F) et 3 à 
la population après échange labile réalisé dans les conditions « stomacales » (ST). 
 
Conditions 
% C avant  
échange labile 
% C après échange 
labile 
statistique S 
Cèdre 
ST 
m1= 51,05 ± 0,96 
m3= 50,50 ± 0,96 moyennes différentes oui 
F m2= 50,27 ± 0,96 moyennes différentes oui 
Feuilles de chêne 
ST 
m1= 46,73 ± 0,88 
m3= 49,22 ± 0,93 moyennes différentes non 
F m2= 48,42 ± 0,91 moyennes différentes oui 
Pommes de terre 
ST 
m1= 40,82 ± 0,77 
m3= 40,86 ± 0,77 m1=m3 oui 
F m2= 41,39 ± 0,78 m1=m2 oui 
Vert de poireau 
ST 
m1= 40,99 ± 0,77 
m3= 42,92 ± 0,81 moyennes différentes non 
F m2= 44,27 ± 0,84 moyennes différentes non 
Blanc de poireau 
ST 
m1= 40,70 ± 0,77 
m3= 42,37 ± 0,80 moyennes différentes non 
F m2= 41,82 ± 0,79 moyennes différentes oui 
Carotte 
ST 
m1= 39,90 ± 0,75 
m3= 39,38 ± 0,74 m1=m3 oui 
F m2= 40,63 ± 0,77 moyennes différentes oui 
 
 
Tableau 59 : Comparaison des teneurs en hydrogène des échantillons avant et après échange labile en utilisant les 
critères définis dans le chapitre 2 : test de STUDENT (statistique) et recouvrement des intervalles de confiance 
définis paƌ ƌappoƌt à la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil dĠteƌŵiŶĠe daŶs le chapitre 3 (k=2). 1 fait référence à la population 
avant échange labile, 2 à la population après échange labile réalisé dans les conditions « eau de forage » (F) et 3 à la 
population après échange labile réalisé dans les conditions « stomacales » (ST). 
 
Conditions 
% H avant  
échange labile 
% H après échange 
labile 
statistique S 
Cèdre 
ST 
m1= 6,09 ± 0,21 
m3= 6,08 ± 0,21 m1=m2 oui 
F m2= 6,03 ± 0,21 m1=m2 oui 
Feuilles de chêne 
ST 
m1= 5,89 ± 0,21 
m3= 6,07 ± 0,21 moyennes différentes oui 
F m2= 5,98 ± 0,21 moyennes différentes oui 
Pommes de terre 
ST 
m1= 6,15 ± 0,22 
m3= 6,27 ± 0,22 moyennes différentes oui 
F m2= 6,20 ± 0,22 m1=m2 oui 
Vert de poireau 
ST 
m1= 5,82 ± 0,20 
m3= 5,95 ± 0,21 moyennes différentes oui 
F m2= 6,21 ± 0,22 moyennes différentes oui 
Blanc de poireau 
ST 
m1= 6,04 ± 0,21 
m3= 5,57 ± 0,20 moyennes différentes non 
F m2= 6,13 ± 0,22 moyennes différentes oui 
Carotte 
ST 
m1= 6,18 ± 0,22 
m3= 6,19 ± 0,22 m1=m3 oui 
F m2= 6,29 ± 0,22 moyennes différentes oui 
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Tableau 60 : Comparaison des teneurs en azote des échantillons avant et après échange labile en utilisant les critères 
définis dans le chapitre 2 : test de STUDENT (statistique) et recouvrement des intervalles de confiance définis par 
ƌappoƌt à la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil dĠteƌŵiŶĠe daŶs le chapitre 3 (k=2). 1 fait référence à la population avant échange 
labile, 2 à la population après échange labile réalisé dans les conditions « eau de forage » (F) et 3 à la population 
après échange labile réalisé dans les conditions « stomacales » (ST). 
 
Conditions 
% N avant  
échange labile 
% N après échange 
labile 
statistique S 
Cèdre 
ST 
m1= 0,064 ± 0,004 
m3= 0,058 ± 0,003 m1=m2 oui 
F m2= 0,061 ± 0,004 m1=m2 oui 
Feuilles de chêne 
ST 
m1= 2,84 ± 0,17 
m3= 3,27 ± 0,19 moyennes différentes non 
F m2= 3,89 ± 0,23 moyennes différentes non 
Pommes de terre 
ST 
m1= 1,81 ± 0,11 
m3= 0,67 ± 0,04 moyennes différentes non 
F m2= 1,26 ± 0,07 m1=m2 non 
Vert de poireau 
ST 
m1= 2,87 ± 0,17 
m3= 3,04 ± 0,18 m1=m3 oui 
F m2= 3,20 ± 0,19 moyennes différentes oui 
Blanc de poireau 
ST 
m1= 1,90 ± 0,11 
m3= 2,43 ± 0,14 moyennes différentes non 
F m2= 2,34 ± 0,14 moyennes différentes non 
Carotte 
ST 
m1= 0,91 ± 0,05 
m3= 0,98 ± 0,06 m1=m3 oui 
F m2= 1,03 ± 0,06 m1=m2 oui 
 
 
Tableau 61 : Comparaison des teneurs en oxygène des échantillons avant et après échange labile en utilisant les 
critères définis dans le chapitre 2 : test de STUDENT (statistique) et recouvrement des intervalles de confiance 
définis paƌ ƌappoƌt à la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil dĠteƌŵiŶĠe daŶs le chapitre 3 (k=2). 1 fait référence à la population 
avant échange labile, 2 à la population après échange labile réalisé dans les conditions « eau de forage » (F) et 3 à 
la population après échange labile réalisé dans les conditions « stomacales » (ST). 
 
Conditions 
% O avant  
échange labile 
% O après échange 
labile 
statistique S 
Cèdre 
ST 
m1= 40,07 ± 1,95 
m3= 40,80 ± 1,98 m1=m2* oui 
F m2= 40,83 ± 1,99 moyennes différentes oui 
Feuilles de chêne 
ST 
m1= 37,87 ± 1,84 
m3= 34,87 ± 1,70 moyennes différentes oui 
F m2= 34,82 ± 1,69 moyennes différentes oui 
Pommes de terre 
ST 
m1= 45,90 ± 2,23 
m3= 46,99 ± 2,29 moyennes différentes oui 
F m2= 46,88 ± 2,28 m1=m2 oui 
Vert de poireau 
ST 
m1= 37,79 ± 1,84 
m3= 33,49 ± 1,63 moyennes différentes non 
F m2= 34,70 ± 1,69 moyennes différentes oui 
Blanc de poireau 
ST 
m1= 44,95 ± 2,19 
m3= 37,09 ± 1,80 moyennes différentes non 
F m2= 43,96 ± 2,14 moyennes différentes oui 
Carotte 
ST 
m1= 47,54 ± 2,31 
m3= 43,65 ± 2,12 moyennes différentes oui 
F m2= 45,69 ± 2,22 moyennes différentes oui 
* Pour cet échantillon, le test de STUDENT Ŷ͛a pas pu ġtƌe utilisĠ à Đause de la ŶoŶ-validation de 
l͛hoŵosĐĠdastiĐitĠ. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, uŶ test ŶoŶ-paramétrique de comparaison des moyennes a été utilisé (test 
d͛A“PIN-WELCH) 
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Tableau 62 : Comparaison des teneurs en soufre des échantillons avant et après échange labile en utilisant les 
critères définis dans le chapitre 2 : test de STUDENT (statistique) et recouvrement des intervalles de confiance 
définis paƌ ƌappoƌt à la ǀaƌiaďilitĠ de l͛outil dĠteƌŵiŶĠe daŶs le chapitre 3 (k=2). 1 fait référence à la population 
avant échange labile, 2 à la population après échange labile réalisé dans les conditions « eau de forage » (F) et 3 à 
la population après échange labile réalisé dans les conditions « stomacales » (ST). 
 
Conditions 
% S avant  
échange labile 
% S après échange 
labile 
statistique S 
Cèdre 
ST 
n.d n.d n.d n.d 
F 
Feuilles de chêne 
ST 
m1= 0,38 ± 0,02 
m3= 0,38 ± 0,02 m1=m2* oui 
F m2= 0,41 ± 0,03 moyennes différentes oui 
Pommes de terre 
ST 
n.d n.d n.d n.d 
F 
Vert de poireau 
ST 
m1= 0,71 ± 0,05 
m3= 0,51 ± 0,03 moyennes différentes non 
F m2= 0,55 ± 0,04 moyennes différentes non 
Blanc de poireau 
ST 
m1= 0,56 ± 0,04 
m3= 0,54 ± 0,04 m1=m3 oui 
F m2= 0,54 ± 0,03 m1=m2 oui 
Carotte 
ST 
n.d n.d n.d n.d 
F 
* Pouƌ Đet ĠĐhaŶtilloŶ, le test de “TUDENT Ŷ͛a pas pu ġtƌe utilisĠ à Đause de la ŶoŶ-validation de 
l͛hoŵosĐĠdastiĐitĠ. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, uŶ test ŶoŶ-paramétrique de comparaison des moyennes a été utilisé (test 
d͛A“PIN-WELCH) 
 
 
C.5. EVOLUTION DES COMPOSITIONS ELEMENTAIRES DES ECHANTILLONS  
En fonction des conclusions statistiques et du recouvrement des intervalles de confiance 
dĠfiŶis paƌ la ǀaƌiaďilitĠ de l͛aŶalǇseuƌ ĠlĠŵeŶtaiƌe, des teŶdaŶĐes ĐoŶĐeƌŶaŶt l͛ĠǀolutioŶ des 
compositions des matrices étudiées avant et après échange labile se dégagent (tableau 63 et 64). 
L͛ĠǀolutioŶ des ĐoŵpositioŶs ĠlĠŵeŶtaiƌes des fƌaĐtioŶs solides daŶs les ĐoŶditioŶs « eau de forage » 
est identique pour la plupart des échantillons. De ce fait, seuls ceux pour lesquels une différence est 
constatée sont répertoriés dans le tableau 64. 
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Tableau 63 : Evolution des compositions des échantillons après échange labile, conditions 
« stomacales ».  
= : les teneurs avant et après échange labile sont invariantes ;  + et - : les teneurs relatives des 
éléments après échange labile des échantillons solides sont respectivement plus et moins 
importantes que les  teneurs relatives avant échange labile ; n.d : élément non détecté. 
 
C H N S O 
Cèdre = = = n.d = 
Feuilles de chêne + = + = - 
Pommes + - + n.d - 
Pommes de terre* = = - n.d = 
Chêne = = - n.d = 
Vert de poireau + = = - - 
Blanc de poireau + - + = - 
Herbe + + - n.d = 
Carotte = = = n.d = 
* Pouƌ Đet ĠĐhaŶtilloŶ, la diŵiŶutioŶ de l͛azote Ŷe seŵďle pas ĐoŵpeŶsĠe paƌ l͛augŵeŶtatioŶ 
ƌelatiǀe d͛uŶ autƌe ĠlĠŵeŶt. CepeŶdaŶt, les teŶeuƌs eŶ oǆǇgğŶe ŵesuƌĠes apƌğs ĠĐhaŶge 
labile sont supérieures à celles mesurées avant échange labile (annexe C.4.Ϳ. L͛ĠĐaƌt Ŷ͛est pas 
suffisaŶt pouƌ ġtƌe distiŶguĠ à l͛aide des critères mis en place, notamment à cause de 
l͛iŶĐeƌtitude attƌiďuĠe à l͛oǆǇgğŶe. De Đe fait, l͛oǆǇgğŶe est pƌoďaďleŵeŶt le faĐteuƌ 
compensant cette évolution. 
 
 
Tableau 64 : Evolution des compositions des échantillons après échange labile, conditions 
« eau de forage ». 
= : les teneurs avant et après échange labile sont invariantes ;  + et - : les teneurs relatives des 
éléments après échange labile des échantillons solides sont respectivement plus et moins 
importantes que les  teneurs relatives avant échange labile ; n.d : élément non détecté. 
 
C H N S O 
Pommes* + = = n.d = 
Chêne = = = n.d = 
Vert de poireau + + + - - 
Blanc de poireau* + = + = = 
* Pouƌ Đes ĠĐhaŶtilloŶs, l͛ĠǀolutioŶ de l͛uŶ ;ou de plusieuƌsͿ des ĠlĠŵeŶts ne semble pas 
ĐoŵpeŶsĠe paƌ l͛ĠǀolutioŶ ƌelatiǀe iŶǀeƌse d͛uŶ autƌe ĠlĠŵeŶt. CepeŶdaŶt, les teŶeuƌs eŶ 
oxygène mesurées après échange labile évoluent systématiquement dans le sens contraire, 
ŵġŵe si l͛ĠĐaƌt Ŷ͛est pas suffisaŶt pouƌ ġtƌe distiŶguĠ à l͛aide des critères mis en place, 
ŶotaŵŵeŶt à Đause de l͛iŶĐeƌtitude attƌiďuĠe à Đet ĠlĠŵeŶt. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, l͛oǆǇgğŶe peut 
être le facteur qui compense ces tendances.  
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C.6. SPECTRES D͛ABSORPTION UV-VISIBLE DES SOLVANTS D͛ECHANGE LABILE DES ECHANTILLONS 
« NON-CIBLES » 
 
 
Figure 54 : Spectre UV-Visiďle des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile du Đğdƌe 
 
 
 
 
 
Figure 55 : Spectre UV-Visiďle des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile des feuilles de ĐhġŶe 
 
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
220 320 420 520
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
 (
u
.a
)
Longueur d'onde (nm)
Cèdre - "Forage"
Cèdre - cond.
"stomacales"
Blanc "Forage"
Blanc- cond.
"stomacales"
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
220 320 420 520
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
 (
u
.a
)
Longueur d'onde (nm)
Feuilles de chêne -
"Forage"
Feuilles de chêne -
Cond. "stomacales"
Blanc "Forage"
Blanc Cond.
"stomacales"
208 
 
 
Figure 56 : Spectre UV-Visiďle des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile des poŵŵes de teƌƌe 
 
 
 
Figure 57 : Spectre UV-Visiďle des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile du ǀeƌt de poiƌeau 
 
 
 
Figure 58 : Spectre UV-Visible des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile du ďlaŶĐ de poiƌeau 
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Figure 59 : Spectre UV-Visiďle des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile de la Đaƌotte 
 
 
C.7. SPECTRES DE FLUORESCENCE 3D DES SOLVANTS D͛ECHANGE LABILE DES ECHANTILLONS 
« NON-CIBLES » 
 
 
 
 
Figure 60 : (a) Spectre de fluorescence 3D du solvant  d͛ĠĐhaŶge laďile du cèdre ; (b) coupe transversale avec 
l͛ideŶtifiĐatioŶ des piĐs ƌĠpeƌtoƌiĠs daŶs le tableau 65. 
 
 
 
Figure 61 : (a) Spectre de fluorescence 3D du solvant  d͛ĠĐhaŶge laďile des feuilles de chêne ; (b) coupe 
tƌaŶsǀeƌsale aǀeĐ l͛ideŶtifiĐatioŶ des piĐs ƌĠpeƌtoƌiĠs daŶs le tableau 65.  
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Figure 62 : (a) Spectre de fluorescence 3D du solvant  d͛ĠĐhaŶge labile des pommes de terre ; (b) coupe 
tƌaŶsǀeƌsale aǀeĐ l͛ideŶtifiĐatioŶ des piĐs ƌĠpeƌtoƌiĠs daŶs le tableau 65. 
 
 
 
 
 
  
Figure 63 : (a) Spectre de fluorescence 3D du solvant  d͛ĠĐhaŶge laďile du vert de poireau ; (b) coupe 
tƌaŶsǀeƌsale aǀeĐ l͛ideŶtifiĐatioŶ des piĐs ƌĠpeƌtoƌiĠs daŶs le tableau 65. 
 
 
 
 
 
Figure 64 : (a) Spectre de fluorescence 3D du solvant  d͛ĠĐhaŶge laďile du blanc de poireau ; (b) coupe 
tƌaŶsǀeƌsale aǀeĐ l͛ideŶtifiĐation des pics répertoriés dans le tableau 65.  
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Figure 65 : (a) Spectre de fluorescence 3D du solvant  d͛ĠĐhaŶge laďile des carottes ; (b) coupe transversale 
aǀeĐ l͛ideŶtifiĐatioŶ des piĐs ƌĠpeƌtoƌiĠs daŶs le tableau 65. 
 
 
 
Tableau 65 : IdeŶtifiĐatioŶ des piĐs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues des solǀaŶts d͛ĠĐhaŶge laďile.  
F : conditions « eau de forage », ST : « conditions stomacales » 
Echantillon Conditions Pic λexcitation (nm) λemission (nm) Attribution / Interprétation 
Cèdre 
F + ST 1 230 310 Protéines, type tyrosine 
F + ST 2 280 310 Protéines, type tyrosine 
Feuilles de chêne 
F + ST 1 230 310 Protéines, type tyrosine 
F + ST 2 280 310 Protéines, type tyrosine 
F + ST 3 300 420-430 Substances humiques 
ST 4 320-330 440-450 - 
Pommes de terre 
F + ST 1 230 300 Protéines, type tyrosine 
F + ST 2 280 300-310 Protéines, type tyrosine 
F + ST 3 280 340 Protéines, type tryptophane 
Vert de poireau 
F + ST 1 230 300 Protéines, type tyrosine 
F + ST 2 280 310 Protéines, type tyrosine 
F + ST 3 280 340 Protéines, type tryptophane 
F + ST 4 330-350 430-440 Substances humiques 
Blanc de poireau 
F + ST 1 230 300 Protéines, type tyrosine 
F + ST 2 280 310 Protéines, type tyrosine 
F + ST 3 280 340 Protéines, type tryptophane 
F + ST 4 350-370 400-430 Substances humiques 
Carotte 
F + ST 1 230 300 Protéines, type tyrosine 
F + ST 2 280 310 Protéines, type tyrosine 
F + ST 3 270-280 340-350 - 
F + ST 4 350 400-420 Substances humiques 
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ANNEXE D : GLOSSAIRE 
Adénosine triphosphate (ATP) : Molécule qui fouƌŶit paƌ hǇdƌolǇse l͛ĠŶeƌgie ŶĠĐessaiƌe auǆ ƌĠaĐtioŶs 
ĐhiŵiƋues du ŵĠtaďolisŵe. L͛ATP est uŶ ŶuĐlĠotide tƌiphosphate seƌǀaŶt à stoĐkeƌ et tƌaŶspoƌteƌ 
l͛ĠŶeƌgie et ĐoŶstituĠ d͛adĠŶosiŶe ;adĠŶiŶe et ƌiďoseͿ et de ϯ gƌoupeŵeŶts phosphates. 
Amidon : Substance de réserve formée dans les cellules végétales effectuant la photosynthèse. 
L͛aŵidoŶ est uŶ polǇoside digestiďle ĐoŶstituĠ de deuǆ polǇŵğƌes : l͛aŵǇlose et l͛aŵǇlopeĐtine. 
Becquerel : Unité de mesure internationale utilisée pour la mesure de la radioactivité. Le Becquerel 
ĐoƌƌespoŶd à la dĠsiŶtĠgƌatioŶ d͛uŶ ŶoǇau ƌadioaĐtif paƌ seĐoŶde. 
Biais : EstiŵatioŶ d͛uŶe eƌƌeuƌ sǇstĠŵatiƋue, eƌƌeuƌ de justesse [BIPM, 2008]. Le biais de mesure est 
la diffĠƌeŶĐe eŶtƌe l͛espĠƌaŶĐe ŵathĠŵatiƋue des ƌĠsultats d͛essai et uŶe ǀaleuƌ de ƌĠfĠƌeŶĐe 
acceptée. 
Bioaccumulation : Teƌŵe gĠŶĠƌal dĠsigŶaŶt l͛aĐĐuŵulatioŶ pƌogƌessiǀe d͛uŶ ĐoŶtaŵiŶaŶt ou d͛uŶe 
substance toxique dans un organisme à paƌtiƌ de diǀeƌses souƌĐes, Ǉ Đoŵpƌis l͛atŵosphğƌe, l͛eau et 
les aliŵeŶts, jusƋu͛à oďteŶtioŶ d͛uŶ Ġtat d͛ĠƋuiliďƌe eŶtƌe aĐĐuŵulatioŶ et ĠliŵiŶatioŶ de la 
substance [ASN, 2010]. 
Carte de contrôle : Outil graphique utilisé afin de contrôler certains paramètres de la méthode 
analytique. Ces paramètres doivent rester stables ou conformes aux spécifications, compte tenu 
d͛uŶe ĐeƌtaiŶe ǀaƌiaďilitĠ iŶĠǀitaďle. La Đaƌte de ĐoŶtƌôle peƌŵet de dĠteƌŵiŶeƌ le ŵoŵeŶt où 
apparaît une cause particulière de variation du paramètre, entraînant une altération du processus. 
Catabolisme : CoŵposaŶte du ŵĠtaďolisŵe Ƌui ƌegƌoupe l͛eŶseŵďle des ƌĠaĐtioŶs de dĠgƌadatioŶs 
ŵolĠĐulaiƌes de l͛oƌgaŶisŵe peƌŵettaŶt de gĠŶĠƌeƌ de l͛ĠŶeƌgie. Les ƌĠaĐtioŶs du Đataďolisŵe 
peuvent être des oxydations ou des déshydrogénations. 
Catalyseur : Elément qui provoque une réaction chimique.  
Cellulose : PolǇsaĐĐhaƌide ĐoŶstituĠ d͛uŶe ĐhaiŶe liŶĠaiƌe de gluĐose et ĐlassĠ Đoŵŵe fiďƌe 
alimentaire. La cellulose est le principal constituant des végétaux et en particulier des paroies des 
cellules végétales. 
Condition de fidélité intermédiaire : Condition de mesurage dans un ensemble de conditions qui 
comprennent la même procédure de mesure, le même lieu et des mesurages répétés sur le même 
objet ou des objets similaires pendant une période de temps étendue, mais peuvent comprendre 
d͛autƌes ĐoŶditioŶs Ƌue l͛oŶ fait ǀaƌieƌ [BIPM, ϮϬϬϴ]. 
Condition de répétabilité : Condition de mesurage dans un ensemble de conditions qui comprennent 
la même procédure de mesure, les mêmes opérateurs, le même système de mesure, les mêmes 
conditions de fonctionnement et le même lieu, ainsi que des mesurages répétés sur le même objet 
ou des objets similaires pendant une courte période de temps [BIPM, 2008]. 
Cycle de Krebs ou cycle des acides tricarboxyliques : Cycle intervenant dans la respiration cellulaire 
doŶt la fiŶalitĠ est la pƌoduĐtioŶ d͛iŶteƌŵĠdiaiƌes ĠŶeƌgĠtiƋues pouƌ la sǇŶthğse d͛ATP. Ce ĐǇĐle 
peƌŵet la ĐoŶǀeƌsioŶ de l͛aĐide pǇƌuǀiƋue, pƌoduit de la glǇĐolǇse, eŶ dioǆǇde de carbone et en eau. 
Dose absorbée : Energie, exprimée en gray (1 J.kg-1Ϳ, ĐĠdĠe paƌ le ƌaǇoŶŶeŵeŶt à l͛oƌgaŶe ou au tissu 
considéré [Belot et al, 1996]. 
Dose efficace : Somme des doses équivalentes pondérée par un facteur de risque WT associé à 
chaque organe et ƌepƌĠseŶtatif du dĠtƌiŵeŶt gloďal. La dose effiĐaĐe s͛eǆpƌiŵe eŶ “ieǀeƌt ;“ǀͿ [Belot 
et al, 1996]. 
Dose équivalente : Produit de la dose absorbée par le facteur de pondération WR attribué au 
ƌaǇoŶŶeŵeŶt ĐoŶsidĠƌĠ. La dose ĠƋuiǀaleŶte s͛eǆpƌiŵe eŶ “ieǀert (Sv) [Belot et al, 1996]. 
213 
 
Dose par uŶitĠ d’iŶĐorporatioŶ : Dose efficace ou dose équivalente paƌ ďeĐƋueƌel iŶĐoƌpoƌĠ d͛uŶ 
radionucléide déterminé (Bq.Sv-1) [Belot et al, 1996]. 
Efficacité biologique relative (EBR) : Efficacité relative des différents types de rayonnements à 
pƌoduiƌe uŶ ŵġŵe effet ďiologiƋue. L͛EB‘ est dĠfiŶie Đoŵŵe ĠtaŶt le ƌatio de la dose aďsoƌďĠe 
entraînée par le rayonnement de référence (X ou gamma) sur la dose absorbée entraînée par le 
rayonnement testé necessaire pour produire une réponse biologique équivalente. 
Enzyme : MaĐƌoŵolĠĐule d͛oƌigiŶe pƌotĠiƋue sǇŶthĠtisĠe paƌ l͛oƌgaŶisŵe, Ƌui joue le ƌôle de 
ĐatalǇseuƌ ďiologiƋue eŶ peƌŵettaŶt  l͛aĐtiǀatioŶ ou l͛aĐĐĠlĠƌatioŶ de ƌĠaĐtioŶs ĐhiŵiƋues. Les 
enzymes jouent un rôle dans toutes les foŶĐtioŶs, Đoŵŵe la digestioŶ, la puƌifiĐatioŶ du saŶg… 
Facteur de pondération WR : FaĐteuƌ doŶt la ǀaleuƌ dĠpeŶd de la Ŷatuƌe et de l͛ĠŶeƌgie du 
rayonnement considéré. Le facteur de pondération permet de calculer une valeur de dose produisant 
un effet de même importance pour tous les types de rayonnements. La valeur du facteur de 
pondération actuellement attribuée par la Commission Internationale de Protection Radiologique 
pour le tritium est égale à 1 [IRSN, 2009b].  
Fibre alimentaire : Substance résiduelle provenant de la paroie des cellules végétales constituées de 
mélanges complexes de glucides et non transformées par les enzymes de la digestion. La cellulose, 
l͛hĠŵiĐellulose et la ligŶiŶe soŶt des fiďƌes iŶsoluďles daŶs l͛eau. 
Fidélité : Etroitesse de l͛aĐĐoƌd eŶtƌe les iŶdiĐatioŶs ou les ǀaleuƌs ŵesuƌĠes oďteŶues paƌ des 
ŵesuƌages ƌĠpĠtĠs du ŵġŵe oďjet ou d͛oďjets siŵilaiƌes daŶs des ĐoŶditioŶs spĠĐifiĠes [BIPM, 
2008]. 
Foliaire : Qui concerne les feuilles des végétaux. 
Glucides : Classe de molécules organiques dont la formule chimique est basée sur le modèle 
Cn(H2O)p. Les gluĐides foŶt paƌtie des ĐoŶstituaŶts esseŶtiels des ġtƌes ǀiǀaŶts et soŶt l͛uŶ des 
pƌiŶĐipauǆ iŶteƌŵĠdiaiƌes ďiologiƋues de stoĐkage et de ĐoŶsoŵŵatioŶ d͛ĠŶeƌgie. Les gluĐides soŶt 
diǀisĠs eŶ faŵilles de ĐoŵposĠs eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe d͛uŶitĠs de ďase ĐoŶstitutiǀes des ŵolĠĐules 
[Siret, 2002]. Les oses, ou monosaccharides, forment ces unités de base, non hydrolysables. Les 
hexoses et leurs divers isomères, notamment le glucose, sont des oses naturels courants. Les 
oligosides ;ou oligosaĐĐhaƌides, ou holosidesͿ soŶt ĐoŶstituĠs d͛oses eŶ Ŷoŵďƌe iŶfĠƌieuƌ à ϭϬ. Les 
polǇosides ou polǇsaĐĐhaƌides soŶt des holosides à tƌğs gƌaŶd Ŷoŵďƌe d͛oses ĐoŶstitutifs. Ils peuǀeŶt 
être constitués soit d͛uŶ seul et uŶiƋue ose, soit d͛uŶ ŵotif ĐoŶstituĠ de plusieuƌs oses. Les 
hĠtĠƌosides ou glǇĐosides soŶt des gluĐides doŶt l͛hǇdƌolǇse liďğƌe uŶ ou plusieuƌs oses et uŶ 
groupement non glucidique. 
Glycogène : GluĐide Đoŵpleǆe ĐoŶstituĠ d͛uŶe loŶgue ĐhaîŶe de molécules de glucose. Il est utilisé 
paƌ les aŶiŵauǆ pouƌ stoĐkeƌ de l͛ĠŶeƌgie et peƌŵet de liďĠƌeƌ ƌapideŵeŶt du gluĐose 
;pƌiŶĐipaleŵeŶt daŶs le foie et daŶs les Đellules ŵusĐulaiƌesͿ au ŵġŵe titƌe Ƌue l͛aŵidoŶ pouƌ les 
végétaux. 
Glycolyse : Voie métaboliƋue d͛assiŵilatioŶ du gluĐose et de pƌoduĐtioŶ d͛ĠŶeƌgie. Ce ĐǇĐle 
intervient dans la respiration cellulaire et correspond à une série de réactions catalysées par des 
enzymes qui dégradent une molécule de glucose en deux molécules de pyruvate, avec la formation 
de ϰ ŵolĠĐules d͛ATP. 
Hémicellulose : PolǇsaĐĐhaƌide ĐoŶstituĠ d͛uŶe ĐhaiŶe de liŶĠaiƌe de gluĐose et de ĐhaîŶes latĠƌales 
aǀeĐ diffĠƌeŶts tǇpe d͛oses. EŶ plus du gluĐose, les ŵoŶoŵğƌes de l͛hĠŵiĐellulose peuǀeŶt ġtƌe du 
xylose, du mannose, du fruĐtose, du galaĐtose, du ƌhaŵŶose ou de l͛aƌaďiŶose. L͛hĠŵiĐellulose est 
classée comme fibre alimentaire et est, après la cellulose, le deuxième composant des paroies 
pectocellulosiques des végétaux.  
Homoscédasticité : Terme utilisé en statistique pour désigŶeƌ l͛hoŵogĠŶĠitĠ ou l͛ĠgalitĠ des 
ǀaƌiaŶĐes de plusieuƌs populatioŶs d͛iŶdiǀidus. 
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Hormone : Molécule sécrétée par une glande du système endocrinien en réponse à une stimulation, 
Ƌui peƌŵet de tƌaŶsŵettƌe des ŵessages ĐhiŵiƋues. L͛aĐtioŶ d͛uŶe hoƌŵoŶe sur un organe cible 
peut ġtƌe uŶe stiŵulatioŶ d͛uŶe de ses foŶĐtioŶs ou au ĐoŶtƌaiƌe soŶ iŶhiďitioŶ. 
Insuline : Hormone sécrétée dans le pancréas et ayant un rôle de régulation des substrats 
énergétiques (glucose essentiellement). 
Justesse : Etƌoitesse de l͛aĐĐoƌd eŶtƌe la ŵoǇeŶŶe d͛uŶ Ŷoŵďƌe iŶfiŶi de ǀaleuƌs ŵesuƌĠes ƌĠpĠtĠes 
et une valeur de référence [BIPM, 2008]. 
Lignine : Biopolymère phénolique, la lignine est un constituant fondamental du bois qui renforce les 
propriétés mécaniques des tiges, imperméabilise les parois des tissus conducteurs et constitue une 
ďaƌƌiğƌe ĐoŶtƌe les ŵiĐoƌoƌgaŶisŵes pathogğŶes. La stƌuĐtuƌe des ligŶiŶes Ŷ͛est pas ĐoŵplğteŵeŶt 
ĠluĐidĠe ŵais elles soŶt ĐoŶstituĠes d͛uŶitĠs p-hydroxyphényles H, guaïacyles G et syringyles S issues 
de la polymérisarion des monoligols, les alcools p-coumarylique, coniférylique et sinapylique.  
Linéarité : CapaĐitĠ de la ŵĠthode d͛aŶalǇse, à l͛iŶtĠƌieuƌ d͛uŶ iŶteƌǀalle spĠĐifiĠ, à oďteŶiƌ des 
résultats de mesure directement proportionnels à la concentration ou quantité de la substance 
d͛iŶtĠƌġt au seiŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ aŶalǇsĠ. 
Lipides : Molécules organiques constituant la matière grasse des êtres vivants. Les lipides peuvent 
être divisés en deux groupes : les lipides amphiphiles (lipides de constitution) et les lipides neutres 
(réserves énergétiques). Les lipides neutres sont les molécules majoritaires sur le plan alimentaire. 
Parmi celles-ci, sont retrouvés les acides gras (acides carboxyliques à longue chaîne carbonée) et les 
triacylglycérols (TAG – ϯ ŵolĠĐules d͛aĐides gƌas estĠƌifiaŶt les ϯ foŶĐtioŶs alĐool du glǇĐĠƌolͿ. Les 
acides gras sont des substances très concentrées en énergie, et leur absorption intestinale est 
variable en fonction de leur forme. Ainsi, les acides gras libres, liquides à la température corporelle, 
sont bien absorbés. La digestion des TAG conduit quant à elle à des mélanges de monoacylglycérols 
et de diacylglycérols (mono- ou di-esteƌs d͛aĐides gƌas et de glǇĐĠƌolͿ doŶt l͛aďsoƌptioŶ iŶtestiŶale est 
variable [Siret, 2002]. 
Log P : CoeffiĐieŶt de paƌtage d͛uŶe suďstaŶĐe eŶtƌe l͛oĐtaŶol et l͛eau. Le Log P s͛eǆpƌiŵe Đoŵŵe 
ĠtaŶt le logaƌithŵe du ƌappoƌt des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs de la suďstaŶĐe ĠtudiĠe daŶs l͛oĐtaŶol et daŶs 
l͛eau : Log P = Log ([X]octanol/[X]eauͿ. Cette ǀaleuƌ peƌŵet d͛appréhender le caractère hydrophile ou 
hǇdƌophoďe d͛uŶe ŵolĠĐule.  
Lyophilisation : Opération de déshydratation à basse température qui consiste à éliminer par 
suďliŵatioŶ la ŵajeuƌe paƌtie de l͛eau ĐoŶteŶue daŶs uŶ  pƌoduit [MaƌiŶ et ‘eŶĠ, ϮϬϬϬ]. 
Matériel de référence certifié : MatĠƌiel de ƌĠfĠƌeŶĐe, aĐĐoŵpagŶĠ d͛uŶe doĐuŵeŶtatioŶ dĠliǀƌĠe 
par un organisme faisant autorité et fournissant une ou plusieurs valeurs de propriétés spécifiées 
avec les incertitudes et les traçabilités associées, en utilisant des procédures valables [BIPM, 2008]. 
Métabolisme : Ensemble des réactions physico-ĐhiŵiƋues se dĠƌoulaŶt au seiŶ d͛uŶ oƌgaŶisŵe et 
permettant la synthèse ou la dégradation des molécules nécessaires au maintien en vie de 
l͛oƌgaŶisŵe, à soŶ dĠǀeloppeŵeŶt où à sa reproduction. 
Nucléotide : ElĠŵeŶt de ďase d͛uŶ aĐide ŶuĐlĠiƋue ;ADN, A‘NͿ ĐoŵposĠ d͛uŶe ďase azotĠe ;adĠŶiŶe, 
guaŶiŶe, ĐǇtosiŶe, uƌaĐǇle ou thǇŵiŶeͿ, d͛uŶ suĐƌe à ϱ atoŵes de ĐaƌďoŶe ;dĠsoǆǇƌiďose pouƌ l͛ADN 
et ƌiďose pouƌ l͛A‘NͿ et d͛uŶ gƌoupeŵeŶt phosphate fixé sur le carbone 5 du désoxyribose. 
Période effective : Teŵps au ďout duƋuel l͛aĐtiǀitĠ daŶs l͛oƌgaŶisŵe auƌa ĠtĠ diǀisĠ paƌ deuǆ. La 
période effective dépend de la période radioactive et de la période biologique :  
1/Teff = 1/Tbio + 1/Tradio 
Protéine : MaĐƌoŵolĠĐule ďiologiƋue ĐoŵposĠe d͛uŶe ou plusieuƌs ĐhaîŶes d͛aĐides aŵiŶĠs liĠs paƌ 
des liaisons peptidiques. Les protéines sont définies par une structure primaire (leur séquence en 
acide aminé), une structure secondaire (enroulements ou repliements de certains segments de cette 
chaîne par le biais de liaisons hydorgène), une structure tertiaire (contorsions irrégulières de la 
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châine via des liaisons hydrogène, ioniques, des ponts disulfures ou encore des effets hydrophobes) 
et enfin, une structure quaternaire (appariement possible de plusieurs sous-unités polypeptidiques 
pour former une protéine fonctionnelle).  
Radionucléide : Isotopeà ŶoǇau iŶstaďle doŶt la dĠsiŶtĠgƌatioŶ est aĐĐoŵpagŶĠe d͛uŶ ƌaǇoŶŶeŵeŶt 
électromagnétique. 
Réseau trophique : Ensemble des chaînes alimentaires entre espèces qui assurent la circulation de 
ŵatiğƌe et d͛ĠŶeƌgie daŶs uŶ ĠĐosǇstğŵe.   
Respiration cellulaire : ‘ĠaĐtioŶ d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ fouƌŶissaŶt l͛ĠŶeƌgie ŶĠĐessaiƌe à uŶe Đellule pouƌ 
fonctionner, grâce à la production d͛adĠŶosiŶe tƌiphosphate, souƌĐe d͛ĠŶeƌgie diƌeĐteŵeŶt utilisaďle 
par la cellule. 
Spéciation : DistƌiďutioŶ d͛uŶ ĠlĠŵeŶt paƌŵi les espğĐes ĐhiŵiƋues dĠfiŶies daŶs uŶ sǇstğŵe [IUPAC 
recommandations, 2000]. 
Stomate : Orifice de petite taille situé au niveau de l͛Ġpideƌŵe des feuilles et des tiges aĠƌieŶŶes des 
plaŶtes. Ces stƌuĐtuƌes joueŶt uŶ ƌôle foŶdaŵeŶtal daŶs la phǇsiologie de la plaŶte puisƋu͛elles 
peƌŵetteŶt de ƌĠguleƌ les ĠĐhaŶges gazeuǆ ;dioǆǇde de ĐaƌďoŶe, dioǆǇgğŶe, ǀapeuƌ d͛eauͿ de la 
plante avec l͛atŵosphğƌe. 
Stratosphère : CouĐhe de l͛atŵosphğƌe se situaŶt au dessus de la tƌoposphğƌe. La liŵite iŶfĠƌieuƌe de 
la stratosphère se situe entre 8 et 17 km et la limite supérieure se situe entre ϰϬ à ϲϬ kŵ d͛altitude. 
Dans cette zone, la température augŵeŶte aǀeĐ l͛altitude suite à l͛aďsoƌptioŶ des ƌaǇoŶs ultƌa-violets 
provenant du soleil. 
Tissu conjonctif : Tissu dont les cellules sont séparées par de la matrice extracellulaire (le sang par 
eǆeŵpleͿ ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt auǆ ĠpithĠliuŵs ;l͛Ġpideƌŵe paƌ eǆeŵpleͿ où les cellules sont jointives. Ces 
tissus constituent la majorité de la masse du corps des animaux et sont impliqués dans les fonctions 
de soutien, de protection, de nutrition, de liaison, de réparation des tissus, de mouvement, de 
réponse immunitaire, de croissance et de stockage. 
Translocation : PƌoĐessus de tƌaŶsfeƌt de ĐoŵposĠs oƌgaŶiƋues et d͛autƌes suďstaŶĐes soluďles 
issues de la photosynthèse des feuilles vers les autres organes de la plante , notamment les organes 
en croissance (bourgeons, fleurs…Ϳ et les oƌgaŶes de ƌĠseƌǀe ;ƌaĐiŶes et tuďeƌĐulesͿ.  
Tritium Organiquement Lié : Tritium incorporé dans les molécules organiques constitutives des 
oƌgaŶisŵes ǀiǀaŶts, à paƌtiƌ de l͛eau tƌitiĠ et de pƌoĐessus Ŷatuƌels ou ďiologiƋues tels Ƌue la 
photosynthèse ou des échanges isotopiques. 
Tritium Organiquement Lié Echangeable : Tƌitiuŵ iŶĐoƌpoƌĠ daŶs les ŵolĠĐules ĐoŶstitutiǀes d͛uŶ 
oƌgaŶisŵe et suďstituĠ à uŶ atoŵe d͛hǇdƌogğŶe iŵpliƋuĠ daŶs uŶe liaisoŶ ĐhiŵiƋue faiďle de tǇpe  
–OH, =NH, -“H…. 
Tritium Organiquement Lié Non Echangeable : Tritium incorporé dans les molécules constitutives 
d͛uŶ oƌgaŶisŵe et suďstituĠ à uŶ atoŵe d͛hǇdƌogğŶe iŵpliƋuĠ daŶs uŶe liaisoŶ ĐoǀaleŶte de tǇpe 
 –C-H. 
Tropopause : Limite supérieure de la troposphère et limite inférieure de la stratosphère. La 
tropopause est la limite de l͛atŵosphğƌe à paƌtiƌ de laƋuelle la teŵpĠƌatuƌe Đesse de dĠĐƌoîtƌe pouƌ 
atteindre une valeur moyenne de -ϱϳ°C. L͛altitude de la tƌopopause est Đoŵpƌise eŶtƌe ϴ kŵ pouƌ le 
régions polaires et 17 km pour les régions équatoriales 
Troposphère : CouĐhe de l͛atŵosphğƌe, ƌepƌĠseŶtaŶt eŶǀiƌoŶ ϴϬ % de sa ŵasse totale, la plus pƌoĐhe 
de la surface du globe. Au sein de la troposphère, la température décroit en moyenne de 6,5°C par 
kiloŵğtƌe, jusƋu͛à la tƌopopause. 
Valeur aberrante : ElĠŵeŶt d͛uŶ eŶseŵďle de ǀaleuƌs Ƌui est iŶĐohĠƌeŶt aǀeĐ les autƌes ĠlĠŵeŶts de 
cet ensemble. 
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ANNEXE E : COMMUNICATIONS SCIENTIFIQUES 
E.1. COMMUNICATIONS LORS DE CONGRES – SEMINAIRES 
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Résumé 
Cette Ġtude s͛iŶsĐƌit daŶs le doŵaiŶe de la suƌǀeillaŶĐe de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Elle ĐoŶsiste à 
optimiser et valider la procédure analytique de détermination du tritium sous forme organique, et à 
identifier les molécules organiques, porteuses de tritium, responsables de son transfert de 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt à l͛hoŵŵe. La dĠŵaƌĐhe s͛est oƌgaŶisĠe eŶ tƌois teŵps. UŶe pƌoĐĠduƌe aŶalǇtiƋue a 
d͛aďoƌd ĠtĠ ŵise eŶ plaĐe pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ, la teŶeuƌ eŶ hǇdƌogğŶe des ĠĐhaŶtilloŶs, ĠlĠŵeŶt ĐlĠ, 
utilisée pour le calĐul des aĐtiǀitĠs de tƌitiuŵ oƌgaŶiƋue. L͛iŵpaĐt de la sĠpaƌatioŶ des fƌaĐtioŶs de 
tƌitiuŵ oƌgaŶiƋue ;l͛ĠĐhaŶge laďileͿ suƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ de l͛aĐtiǀitĠ de la fƌaĐtioŶ ƌepƌĠseŶtatiǀe du 
niveau de tritium environnemental a ensuite été évalué. Pour cela, les ƋuaŶtitĠs d͛ĠĐhaŶtilloŶ 
solubilisées ont été estimées. Enfin, la spéciation du tritium dans des échantillons environnementaux 
a été abordée. Pour cela, les familles de molécules, puis les composés organiques solubilisés lors des 
échanges labiles ont été identifiés. Les résultats montrent que la répartition du tritium dans les 
organismes dépend à la fois des propriétés de la liaison chimique dans laquelle il est impliqué et des 
propriétés des molécules organiques le portant. Les composés identifiés appartiennent aux familles 
de molécules constitutives (glucides, acides aminés) de la matière vivante. Il serait à présent 
iŶtĠƌessaŶt d͛Ġtudieƌ la ƌĠpaƌtitioŶ du tƌitiuŵ au seiŶ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt pouƌ Điďleƌ 
les ŵolĠĐules d͛iŶtĠƌġt et Ġtudieƌ de manière plus approfondie la distribution du tritium dans 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et soŶ impact, de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt à l͛hoŵŵe. 
 
Mots-clés : tritium, tritium organiquement lié, tritium organiquement lié non échangeable, échange 
labile, analyse, spéciation 
 
 
 
Abstract 
This study deals with environmental monitoring. The main aims are (i) the optimisation of the 
analytical procedure for the tritium in organic form determination, and (ii) the identification of the 
tritium bearing molecules which are responsible for its transfer from the environment to man. The 
study was divided into three stages. First an analytical method was developed to determine 
hydrogen content of several samples, which is a key element to calculate accurate organically bound 
tritium activities. Secondly, the impact of the organically bound tritium fractions separation (labile 
exchange) for the determination of the representative fraction of the level of environmental tritium 
activity was then evaluated. For that, the amount of solubilised sample was estimated. Finally, the 
speciation of tritium in environmental samples was investigated. Several molecules classes and 
organic compounds dissolved in the labile exchanges solvent were identified. The results show that 
the distribution of tritium in organisms depends on both properties of the chemical bond in which it 
is involved and chemical properties of tritium bearing molecules. The identified compounds belong 
to the molecules classes such as carbohydrates or amino acids, constitutive of living organisms. It 
would now be of interest to study the tritium distribution in an environmental sample to target 
molecules of interest and study the impact of tritium from the environment to man. 
 
Key words: tritium, organically bound tritium, non-exchangeable organically bound tritium, labile 
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